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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 46. 


1. Beitrag zur Kenntnis der Erdalkaliselenid- 
von Fritz Kittelmann, 
Es ist vor kurzem von Pauli!) der Beweis erbracht 


worden, daB sich in den phosphoreszenzfähigen Molekülen der 
Lenardschen Erdalkaliphosphore, die im wesentlichen aus den 
Atomen: Erdalkali, Schwefel und Schwermetall bestehen, das 
Schwefelatom durch Selen ersetzen läßt.?) In der zitierten 
Arbeit sind die Herstellungsbedingungen und Haupteigen- 
schaften einiger Selenphosphore angegeben, indessen war ihre 
Anzahl noch beschränkt, so daß manche Fragen nach Gesetz- 
mäßigkeiten unbeantwortet bleiben mußten. Die vorliegende 
Arbeit sucht diese Lücken auszufüllen. 
A. Herstellung der Selenphosphore. ah 
1. Ausgangsmaterialien. 

_ Die Erdalkalicarbonate, von denen man bei der Herstel- 
i von Phosphoren auszugehen pflegt, wurden bei der auBer- 
gewöhnlichen Empfindlichkeit der Phosphore gegen Metall- 
spuren mit möglichster Sorgfalt hergestellt. Dabei kam das 
von Lenard und Klatt schließlich als am günstigsten be- 
fundene Reinigungsverfahren®) zur Anwenduug mit gering- 
fügigen hier nötigen Abänderungen. So mußte unbedingt das 
Ausfällen der Schwermetallverunreinigungen mit Schwefelwasser- 


1) W. E. Pauli, Ann. d. Phys. 38. p. 870. 1912: 

2) Über frühere Verwendung von Selen zu Phosphoreszenzunter- 
suchungen, bei denen es sich allerdings nie um wohldefinierte Erdalkali- 
selenidphosphore handelt, vgl. E. Beequerel, Ann, de chim. et phys. 
55. p. 54. 1859; W. Arnold, Wied. Ann. 61. p. 313—29. 1897; Hof- 
mann u. Duca, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 37. 8. p. 8407—11. 1904. 

3) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. p. 656. 1904. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 46. 
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stoff sanahiinen da leicht durch Oxydation des Schwefel- 
wasserstoffes fein verteilter Schwefel in den Carbonatnieder- 
schlag hätte gelangen können. 


2. Präparation der Selenide. 


Die Selenide wurden durch Glühen eines gut verriebenen 
Gemisches von Calciumoxyd, Strontium- oder Bariumcarbonat 
mit gepulvertem, garantiertschwefelfreiem, metallischen Selen her- 
gestellt. W.E. Pauli’) hat bereits die Gründe angegeben, warum 
man diean Selenphosphoren auftretenden Phosphoreszenzbanden 
nicht verunreinigendem Schwefel zuschreiben darf, so daß hier 
ein Hinweis genügt. Die Mengenverhältnisse von Oxyd (oder 
Carbonat) und Selen mußten empirisch ermittelt werden, da 
die Reaktionsgleichung unbekannt ist, und wurden so gewählt, 
daß sich wenig Polyselenide bildeten, die leicht Selen abgeben 
und die Phosphore verderben. Am günstigsten war 10 g CaO, 
10 g SrCO, oder 15 g BaCO, auf 5 g Selen. Die Phosphore 
enthalten daher wahrscheinlich prozentual viel inaktive Füll- 
masse, doch ist diese auf die Phosphoreszenzfähigkeit ohne 
Einfluß.?2) Da sich Platin wegen geringer Widerstandsfähigkeit 
gegen Selendämpfe nicht zum Auskleiden.der Tiegel ver- 
wenden ließ, wurde der Tiegelboden mit dem betreffenden 
Carbonat bedeckt und darauf der Tiegel mit freistehenden 
Pastillen der Glühmasse angefillt. Dieses Verfahren vermied 
äußere Verunreinigungen sehr ausreichend.*) Um die schäd- 
lichen Polyselenide möglichst zu vermeiden, wurde Glühtempe- 
ratur und Glühdauer ziemlich hoch bemessen, je nach 
Atomgewicht des Erdalkali etwa 30, 45 und 60 Minuten pro 
ca. 10 g. 

Das Verhalten der so gewonnenen reinen Selenide (ge- 
meint ist Selenid + Fiillmaterial unter diesem Namen) bei Unter- 
suchung ihres Nachleuchtens nach Belichtung mit dem Zink- 
funkenphosphoroskop bewies, daß sie die für Phosphoreszenz- 
zwecke nötige Reinheit besaßen, desgleichen die mit allen Zu- 


sätzen und Seleniden allein hergestellten Proben. 
1) W.E. Pauli, Ann. d. Phys. 38. p. 874. 1912. 
2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. p. 654. 1904. 
8) Genantie. eg siehe in der Jenaer Dissertation. 
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3. Präparation der Phosphore. 

Die Herstellung der Selenphosphore vollzog sich in der- 
selben Weise, wie sie von Lenard und Klatt?) für die 
Schwefelphosphore angegeben worden ist; sie unterschied sich 
von ihr nur dadurch, daß von vornherein die schon bei der 
Selenidgewinnung erwähnte Methode der Pastille auf dem 
Carbonatboden zur Anwendung kam, die sich hier besonders 
gut bewährte, wenn man von dem geringen Nachteil absieht, 
daß die Phosphore meist dureh Schichtenbildung etwas in- 
homogen wurden. Hinsichtlich der Einzelheiten und prak- 
tischen Angaben sei wieder auf die Dissertation verwiesen; 
erwähnt sei nur noch eine Reihe von Versuchen, die ent- 
scheiden sollten, ob Selenzink allein und mit Metallzusätzen 
Nachleuchten zeigte wie Schwefelzink; alle diese Versuche 
ergaben bisher ein negatives Resultat. Insgesamt wurden 
180 Selenphosphore hergestellt, die als wirksame Metalle Cu, 
Mn, Bi, Pb, Ag, Zn, Ni und Sb enthalten und deren äußere 
Eigenschaften im wesentlichen in der Tabelle enthalten sind. 
Sie enthält zunächst die Gewichtsmenge von Selenid, Schwer- 
metall und Zusatz, bei denen die günstigsten Resultate er- 
zielt wurden, dann die Angabe der Farbe des Nachleuchtens 
bei okularer Betrachtung, und die Angabe der Eigenfarben; 
ferner die Intensität, wie sie eine Schätzung der Helligkeit ts 
nach Belichtung mit der Eisenlampe unter Zugrundelegung ~~ 
der Skala von Lenard und Klatt?) ergab, nebst der Dauer 5 
des Nachleuchtens. Diese ist als sehr groß bezeichnet, wenn 
nach Verlauf von 1 Minute die Farbe des Nachleuchtens noch 
zu erkennen war, als mittelgroß, wenn !/, Minute, und als 
gering, wenn wenige Sekunden genügten, um den Phosphor 


ausleuchten zu lassen. 


Ergebnisse bei der Priiparation. ill sib 

1. Zu den von W. E. Pauli’) hergestellten 6 Selen- 

phosphoren wurden 10 neue, wohldefinierte und daher repro- 
duzierbare aufgefunden. 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. p. 658. 1904. 
2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. p. 230. 1904. 
3) W. E. Pauli, Ann. d. Phys. 38. p. 870. 1912. WF is 
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2. Soweit eine okulare Beobachtung es vorderhand zu- 
läßt, bestätigt sich das Resultat von W. E, Pauli), daB der 
Bandenreichtum der Selenphosphore durchgängig ein geringer 
ist. Anzeichen für das Vorhandensein zweier Banden zeigten 
sich nur an 2 Phosphoren. 

3. Das Maximum der Gesamtemission liegt bei allen 
Phosphoren nach dem roten Ende des Spektrums zu. Ein 
reines Blau wurde nie gefunden, selten Blaugrün, am häu- 
figsten Gelb, Grün und Orange. 

4. Die Intensität und Dauer des Nachleuchtens gehen 
ausschließlich miteinander Hand in Hand und nehmen in 
keinem Falle so große Werte an, wie sie bei den Schwefel- 
phosphoren häufig vorkommen. 

5. In Übereinstimmung mit den Erfahrungen von W. E. 
Pauli?) zeigten sich auch bei den neuen Phosphoren, be- 
sonders an frisch hergestellten, charakteristische Eigenfär- 
bungen, meist in oder ähnlich der Farbe des Nachleuchtens, mit 
zunehmender Deutlichkeit von Ca- über Sr- zu Ba-Phosphoren, 

6. Die Zusätze erwiesen sich als ohne großen Einfluß; 
selbst chemisch ganz verschiedene Zusätze wie Na,B,O,, 
Li,PO, oder CaF, gaben die gleiche Wirkung. Soweit Phos- 
phore ohne Zusatz gelangen, waren diese am homogensten. 

7. Durchgehende, systematische Untersuchungen über die 
Wirkung verschieden großer Metallmengen wurden, von ein- 
zelnen Phosphoren abgesehen, nicht vorgenommen. Allgemein 
läßt sich sagen, daß oftmals ziemlich große Metallmengen für 
bestes Erscheinen nötig waren. 
B. Ermittelung der Bandenmaxima. 

wos Methode der Beobachtung. 

Selbst bei den hellsten Selenphosphoren zeigte es sich, daß 
die Methode der spektroskopischen Beobachtung der Emission 
und Schätzung der Maxima mit Hilfe eines Vergleichsspektrums 
nicht brauchbar war, ganz abgesehen von der geringen Dauer 
des Nachleuchtens. Die Emission wurde daher zur Vermei- 
dung großer Schätzungsfehler photographisch aufgenommen 


“und die Spektra mikrophotometrisch ausgemessen. 

— 
1) W. E, Pauli, Ann. d. Phys. 38. p. 878. 1912. 27% 
2) W. E. Pauli, Ann. d. Phys. 88. p. 874. 9122. 
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Beobachtungsmittel. 

Ein festarmiger Spektrograph der Firma Carl Zeiss mit 
nicht zu großer Dispersion lieferte ein Spektrum, dessen Länge 
von Rot bis Blau etwa 4 cm betrug. Das verwendete Phos- 
phoroskop ist das von W. E. Pauli!) beschriebene und bestand 
im wesentlichen aus einem Messingzylinder, der im Innern 
eines Schutzzylinders durch einen kleinen Motor in Rotation 
versetzt werden konnte und in dünner Schicht den betreffenden 
Phosphor trug. Zwei diametral gegenüberliegende Öffnungen 
gestatteten den Eintritt des erregenden und Austritt des Phos- 
phoreszenzlichtes. Dieses Phosphoroskop besaß die Vorzüge, 
völlig lichtundurchlässig zu sein, Dauerbetrieb auszuhalten 
und sehr wenig Substanz zu verbrauchen. Als erregende Licht- 
quelle diente eine Quecksilberquarzlampe, die samt Linsen- 
und Strahlengang ganz lichtdicht eingebaut war. Die Be- 
lichtungsdauer wurde je nach Helligkeit und Wellenlänge des 
Phosphoreszenzlichtes und nach der Schnelligkeit des Ver- 
derbens der Präparate an der Luft (viele Phosphore mußten 
während der Aufnahme erneuert werden) bemessen und be- 
trug zwischen 5 und 19 Stunden. Es ergab sich, bei Unter- 
suchung der Erregungsverteilung, daß das Quecksilberlicht für 
manche Phosphore (z. B. SrSeBi) zur Erregung wenig geeignet 
war. Das Spektrum der Emission wurde oben und unten 
durch das Spektrum der Hefnerlampe und verschiedene Linien- 
vergleichsspektren eingeschlossen. Die Platten (Grünsiegel- 
und panchromatische Platten von Wratten und Wainright) 
wurden je nach der Farbe der Emission gewählt und teils 
noch mit Pinacyanol sensibilisiert. 


Mikrophotometrische Ausmessung der Plattenschwärzungen. 

Bei der ungleichen Empfindlichkeit der Platten für ver- 
schiedene Wellenlängen wiesen das kontinuierliche Spektrum 
der Hefnerlampe und teilweise auch die Emissionsspektren 
Maxima und Minima auf und eine Schätzung der Emissions- 
bandenmaxima war von sehr geringem Wert, besonders da die 
Banden aller Phosphore in einem engen Spektralbereich liegen. 


1) W. E. Pauli, Ann. d. Phys. 34. p. 761. 1911. Das erwähnte 
Phosphoroskop ist — wie sich später herausstellte — im Prinzip auch 
schon von E. Beequerel u. P. Lenard angegeben worden. Vgl.darüber 
E. Beequerel, Ann. de chim. et phys. (3) 62. p. 5 ff. ets. : 
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182 F. Kittelmann. 3 
Daher wurden die wahren Schwärzungskurven der Banden 
wie folgt ermittelt. (Da mir im Jenaer ‘Institut kein Mikro- 
photometer zur Verfügung stand, gestattete mir Hr. Geheimrat 
W.Wien in Würzburg in freundlichster Weise, die Messungen 
an dem Instrument seines Institutes vorzunehmen. Ich bin 
ihm dafür zu großem Danke verpflichtet.) 

Die Schwärzung des Phosphoreszenzspektrums wurde von 
1/, zu !/, mm seiner ganzen Länge nach durchgemessen, bis 
sich auf beiden Seiten ein konstanter Wert ergab, der der 
Schwärzung der gesamten Platte entsprach und von den 
Kurvenwerten subtrahiert wurde. Danach wurde dieselbe 
Messung an dem entsprechenden Stück res Hefnerlampen- 
spektrums vorgenommen. 

Die Verhältnisse je zusammengehöriger Ordinatenwerte 
der zuletzt genannten Schwärzungskurve und der Energiekurve 
der Hefnerlampe!) ergaben die absolute Schwärzungskurve der 
Hefnerlampe. Mit ihrer Hilfe und der Schwärzungskurve der 
Emission ließ sich auf gleiche Weise eine wahre Schwärzungs- 
kurve der betreffenden Bande und damit die Lage des Maxi- 
mums genau berechnen. Es ergaben sich folgende Werte: 


Phosphor | Farbe des Nachleuchtens | Berechnete Lage i 
CaCu bläulichgrün 494 uu 
gelb & 
CaSb gelb 586 
SrCu saftgriin 509 
en _ 1) griinlichgelb, 2) orange | 1) ca. 540, 2)646 
blaugriin a 495 A 
gelb 584 
SrSb gelborange 656 
„2:50 132 blaugrün ; 
BaCu 1) rot, 2) gelb 1) 670, 2) 590 
BaBi rotorange 660 beh 
BaPb orangerot C685. 
BaZn orange 662 ody 
nov 


ME chy etn 1) K. Ängström, Phys. Zeitschr. 5. p. 457. 1904 
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Die Lage der Maxima stimmt ziemlich überein mit der 
okular beobachteten Farbe des Nachleuchtens. Zwei Banden 
fanden sich nur bei BaCu und SrBi, deren rote, schnell ab- 
klingende Bande durch die jeweils vorhandene gelbe Bande 
verdeckt und so der Beobachtung entgangen war. Das nahe 
Zusammenliegen der Emissionsmaxima der Ba- Phosphore 
könnte zu der Vermutung Anlaß geben, daß es sich um eine 
und dieselbe Bande (etwa Cu-Verunreinigung) handeln könnte, 
Doch ist dieser Ansicht entgegenzuhalten, daß die Erregungs- 
verteilungsmaxima!) sich alle voneinander unterscheiden und 
daß die leicht erscheinende gelbgrüne BaCu-Bande bei den 
übrigen Ba-Phosphoren nicht auftritt. 


C. Untersuchung der spektralen Erregungsverteilung. 


Diese Untersuchung mußte sich im Hinblick auf die ge- 
ringe Bandenzahl der Selenphosphore einfacher gestalten als 
bei den Schwefelphosphoren. Erschwert wurde sie dagegen 
durch die Lichtschwäche und das verhältnismäßig schnelle Ab- 
klingen der Selenphosphore. Infolgedessen war auch hierbei 
wieder kein Spektroskop verwendbar, mit dem man nach der 
Methode der gekreuzten Prismen hätte beobachten können. 
Da die Emission der Phosphore allgemein schon weit nach 
dem roten Ende des Spektrums zu lag, so war anzunehmen, 
daß vielleicht auch die Maxima der Erregungsverteilung weiter 
in das sichtbare Spektralgebiet gerückt sein würden. Es war 
daher geraten, die Erregungsverteilung sowohl im sichtbaren 
als im ultravioletten Spektrum zu untersuchen. | : 

Beobachtungsverfahren. 

Die Beobachtung war rein subjektiv und ging so vor sich, 
daB zunächst ein möglichst helles und reines Spektrum auf 
dem flächenhaft ausgebreiteten Phosphor entworfen wurde. 
Wenn es eine Zeitlang gewirkt hatte, wurde es plötzlich völlig 
abgeblendet, und es ließen sich dann die Stellen stärksten 
und schwächsten Nachleuchtens auf einer untergelegten Wellen- 
längenskala markieren. Mehrmaliges Wiederholen des Ver- 
suches erlaubte eine Intensitätskurve der Erregungsverteilung') 


1) Vgl. die Kurven der Emissionen und Erregungsverteilungen. _ 
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aufzuzeichnen. Als Lichtquelle für das sichtbare Spektrum 
diente das Spektrum des Kohlebogens (15 Amp.), entworfen 
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mit Hilfe eines Königsbergerschen Prismas und zweier Zeiss- 
‚schen Achromate (1:5,4), für das Ultraviolettspektrum der 
Lichtbogen (bis 15 Amp.) zwischen wassergekühlten Eisen- 
elektroden unter Zuhilfenahme zweier Quarzprismen und Quarz- 


fluoritachromaten. 


Die Länge des Eisenspektrums betrug von 
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636 bis 400 ww 18 mm, von 400 bis 250 uu 60 mm. Geeicht 
wurde durch die Linien von Zink-, Aluminium- und Cadmium- 
lichtbögen, deren Linien auf geöltem stark blau fluoreszieren- 
den Papier leicht zu markieren waren. 


Ergebnisse bei der Untersuchung der Erregungsverteilung. 

Hauptsächlich soll ja die Ermittelung der Erregungs- 
verteilung eine Bandentrennung ermöglichen. Nun war bei 
der Bandenarmut der Selenphosphore in dieser Hinsicht nicht 
viel zu erwarten, obendrein versagte die Methode der Beob- 
achtung nach Aufhören der Erregung gerade bei den beiden 
Phosphoren mit zwei Banden; denn bei BaCu und SrBi war 
von den roten Banden nichts zu beobachten. Diese Unter- 
suchung sollte daher besonders Beziehungen zu der Erregungs- 
verteilung der Schwefelphosphore aufdecken. Folgende Re- 
sultate haben sich ergeben: 

1. In Übereinstimmung mit den Schwefelphosphoren be- 
sitzt jede Phosphoreszenzbande eine ihr eigentümliche Er- 
regungsverteilung, doch sind die Maxima und Minima im all- 
gemeinen weniger zahlreich als bei den Schwefelphosphoren. 
Manche Maxima waren sehr breit, ließen sich aber noch mit 
einiger Sicherheit schätzen. Ein Maximum im Ultraviolett 
ließ sich nicht bei jedem Phosphor mit Bestimmtheit festlegen; 
abstrahierte man von den besonders hellen Eisenlinien, so ging 
das Ausleuchten oftmals in sich überall gleichbleibender Hellig- 
keit vor sich. Auffälligerweise zeigten alle Calciumphore, aber 
auch SrCu, diese Erscheinung. 

2. Eine Verletzung der Stokesschen Regel der Photopho- 
reszenz wurde nirgends gefunden; wenngleich bei manchen 
Phosphoren (z. B. bei CaCu, SrCu, SrBi, SrPb, SrAg) Emissions- 
und Erregungsverteilungskurve ziemlich weit übereinander- 
greifen, so liegen doch die Maxima beider Kurven im Sinne 
dieser Regel noch weit auseinander. 

3. Entsprechend der Verschiebung der Gesamtemission 
aller Selenphosphore nach Rot zu liegen auch die Maxima 
der Erregungsverteilung weiter nach sichtbaren Wellenlängen 
zu, so daß manchmal (vgl. SrBi und alle Ba-Phosphore) im 
Ultraviolett überhaupt keine Erregung mehr stattfand. Die 
am weitesten ins sichtbare Gebiet gehende Erregungsverteilung 
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zeigen durchgängig die Wismutphosphore (mit größtem Atom- 
gewicht?). Die Selenphosphore sind daher durch Tageslicht 
gut erregbar. 

4. Die Vermutung, daß Phosphore mit einer Emission 
relativ kurzer Wellenlängen ihr Maximum der Erregung weit 
im Ultraviolett haben und umgekehrt, zeigt sich als nicht 
richtig. Man betrachte z. B. SrAg!), wo die Erregung schon 
bei 300 ua aufhört oder umgekehrt CaSb und SrMn, bei denen 
die Erregung weit ins Ultraviolett hineinreicht. Die Maxima 
der Erregungsverteilungen scheinen ganz unregelmäßig zu liegen. 


u D. Die Temperatureigenschaften der Selenphosphore. 


Die Selenphosphore wurden sowohl bei konstant gehaltener 
Temperatur als bei Temperaturänderungen untersucht. Aus 
den früher angegebenen Gründen ließ sich auch dabei wieder 
kein Spektroskop verwenden, sondern es war Beschränkung 
auf genaue Angabe der Farbennuancen auferlegt. Die fünf 
Beobachtungstemperaturen waren — 180° (flüssige Luft), — 78° 
(feste Kohlensäure mit Äther), 15°, 100°, 200° (Luftbad). Die 
Beobachtung - während der Erwärmung wurde bei gekühlten 
Phosphoren während des Erwärmens in der Hand, in den 
übrigen Intervallen mit Hilfe der Bäder ausgeführt. Es ergab 
sich, daß die Verhältnisse hinsichtlich der Temperatureigen- 
schaften bei den Selenphosphoren viel einfacher liegen als bei 
den Schwefelphosphoren, jedoch muß bezüglich der Einzel. 
heiten auf die Dissertation verwiesen werden. 


Die Ergebnisse lassen sich in folgender Weise zusammen- 
fassen: 

1. Die Farbe des Nachleuchtens der Phosphore bei ver- 
schiedenen Temperaturen steht im besten Einvernehmen mit 
der auf photographischem Wege ermittelten Lage der einzelnen 
Emissionsbanden. Eine Änderung der spektralen Lage der 
Banden tritt in keinem Falle ein, sondern nur Intensität und 
Dauer des Nachleuchtens wird durch die Temperatur be- 
einflußt. 2) 


1) Auf den beigegebenen Kurven p. 184. 
2) Vgl. P. Lenard u. V. Klatt, p. 451. 1904. RER 
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2. Was den zuletzt erwähnten Punkt anlangt, so wurde 
beobachtet, daß bei den Selenphosphoren die Intensität und 
Dauer immer Hand in Hand gingen. Es fand sich (mit allei- 
niger Ausnahme von SrBi, der bei —78° schwach und ziem- 
lich dauernd nachleuchtete) niemals, daß eine Bande mit ge- 
ringer Intensität große Dauer besessen hätte oder umgekehrt. 
Demnach liegt hier der Fall vor, daß Intensität und Dauer 
einer Bande durch Temperaturverschiedenheiten nicht unab- 
hängig voneinander variabel sind, im Gegensatz zu manchen 
Schwefelphosphoren. Indessen zeigen auch viele Banden der 
Schwefelphosphore ein gleiches Verhalten wie die der Selen- 
phosphore.?) 


3. Die Selenphosphore besitzen ausnahmslos eine obere 
Temperaturgrenze des Nachleuchtens, die für verschiedene 
Banden in verschiedener Höhe liegt. W. E. Pauli?) hatte 
schon beobachtet, daß diese Grenze hier niedriger liegt als 
bei den Schwefelphosphoren. Die höchste obere Temperatur- 
grenze zeigen SrAg und CaSb (bis über +200°), die niedrigste 
besitzen die Ba-Phosphore; sie liegt bei ihnen schon bei 
Zimmertemperatur etwa. Die Analogien mit den Schwefel- 
phosphoren sind in diesem Punkte vollständig. 

4. Die Energieaufspeicherungsfähigkeit der Selenphosphore 
selbst bei tieferen Temperaturen ist als minimal zu bezeichnen. 
Es wurde kein Phosphor gefunden, der im Dauerzustande nach 
etwa 1 Minute ein Leuchten stärker als ca. Intensität 2 (vgl. 
Lenard und Klatt, p. 658, 1904) aufgewiesen hätte, vielmehr 
leuchteten die meisten nur viel kürzere Zeit gut beobachtbar 
nach, während viele Schwefelphosphore stundenlang mit be- 
trächtlicher Helligkeit nachleuchten. 


5. Irgendwelche neue Banden, für die überhaupt noch 
kein Anzeichen vorhanden war, traten nicht auf. (Dagegen 
wurde leicht die rote Bande von BaCu bei — 180° aufgefunden, 
wo die gelbgrüne Bande nur aufspeicherte und nicht mehr 
störte. Die rote SrBi-Bande ließ sich nicht beobachten.) Da- 
mit ist die Bandenarmut. der Selenphosphore einwandfrei fest- 
gestellt. 


1) Vgl. P. Lenard u. V. Klatt, Ann.d. Phys. 15. p. 452—58. 1904. 
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6. Es gelang nicht zu entscheiden, ob die Selenphosphore 
sich in folgendem Punkte analog den Schwefelphosphoren ver- 
halten, ob nämlich nach Belichtung etwa bei gewöhnlicher 
Temperatur die Emission beim Abkühlen des Phosphors ab- 
nimmt, und wieder zunimmt beim Erwärmen über gewöhnliche 
Temperatur hinaus; denn es gab keinen Phosphor, der sein 
Nachleuchten behielt während der Zeit, die er braucht, um 
die Teinperatur verschiedener Bäder anzunehmen. 

7. Sehr beachtenswert scheint folgende Tatsache zu sein, 
die sich auf Grund der genauen Kenntnis der Kurvenform 
der Emissionen ergab. Die Selenphosphore emittieren nämlich 
innerhalb ein und derselben Bande beim Übergang von niederer 
zu höherer Temperatur allmählich Licht von längeren zu 
kürzeren Wellenlängen, niemals in umgekehrter Reihenfolge. 
Ausnahmslos ist im Falle des Vorhandenseins eines breiten 
Maximums der Emissionskurve auch die Änderung in der 
Farbennuance des Nachleuchtens beträchtlich; ist das Maxi- 
mum dagegen scharf, so bewirkt ein Temperaturanstieg fast 
keine Farbenänderung. Als sehr deutliche Beispiele dafür 
seien angeführt CaZn, SrSb und SrCu für den ersten Fall, 
SrZn, SrPb und CaCu für den zweiten Fall. 


Wenn die Änderung der Banden bei Temperaturerniedri- 
gung nach Angaben von Lenard und Klatt!) nur darin be- 
steht, daß sich die Banden zusammenziehen und schärfer er- 
scheinen, so wäre es verwunderlich, wenn sie sich beim 
Erwärmen nicht auch nach dem roten Ende des Spektrums 
hin verbreitern würden. Dafür fand sich aber gar keine Be- 
: stitigung. In einer späteren Untersuchung?) beobachtet 
Lenard an den Schwefelphosphoren eine Verschiebung der 
Banden bei Temperaturerhöhung nach längeren Wellenlängen 
zu und findet sie an drei Banden in der Größenordnung 5 
bis 8 un für 100° Temperaturerhöhung. Dagegen glauben 
Wiedemann und Schmidt?) zu finden, daß die Farbe des 
Nachleuchtens sich meist so ändert, daß zu den bei niederer 


a 


a 


Ae 1) P. Lenard und V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. p. 455. 1904. 
2) P. Lenard, Uber Lichtemission und deren Erregung; Ann. d. 
Phys. 31. p. 667. 1910. 

Pu Er: 8) E.Wiedemann u.G.C. Schmidt, Wied. Ann. 56. p. 252. 1895. 19 
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e Temperatur vorhandenen Strahlen bei höherer Temperatur 
. brechbarere hinzutreten. Ihre Untersuchungen geschahen an 
r MgSO, und ZnSO,, beide mit Manganzusatz; doch finden sie 
ys auch viele Ausnahmen von dieser Regel. Vielleicht fallen 
e diese Ausnahmen bei den Selenphosphoren fort, weil es sich 
0 immer um reine Banden handelt und nicht um Banden- 


#234 


D, E. Beziehungen zwischen Schwefel- und Selenphosphoren und 
m Versuche zu deren Erklärung. 
h 


Wenn man die Eigenschaften der Schwefel- und Selen- 


= phosphore miteinander vergleicht, stößt man auf mancherlei 
” Ähnlichkeiten und Verschiedenheiten, die hier zusammengestellt 
a“ sein mégen: 1. Besonders auffallend ist die geringe Banden- 
” zahl der Selenphosphore, sofern nicht noch eine oder mehrere 
Br Banden im Ultrarot liegen. Die Möglichkeit ist jedenfalls vor- 
" handen und die Wahrscheinlichkeit groß, wenn man das unter 
a Nr. 2. dieses Abschnittes Gesagte berücksichtigt. Ultraviolette 
pe Banden dirften wohl kaum vorhanden sein, da schon im sicht- 
I, baren Gebiet Banden mit kürzeren Wellenlängen gänzlich 
fehlen. Selbst wenn man die neuerdings von Lenard vor- 
ri- genommene Reduktion der Bandenzahlen mit in Betracht zieht, 
6- bleibt die Zahl der Banden der Selenphosphore (durchweg 1, 
or nur in 2 Fallen 2) hinter der der Schwefelphosphore zuriick 
im (2—4). Nach den Vorstellungen von Lenard und Klatt über 
ms die Verschiedenheit der Emissionszentren!) heißt das nichts 
3e- anderes, als daß bei den Selenphosphoren weniger Sorten von 
tet Zentren vorhanden sind. Nach den zahlreichen an Schwefel- 
ler phosphoren gemachten und durch andere Untersuchungen — 
zen besonders betreffend die Emission leuchtender Metallatome in 
5 Flammen?) — gestützten Beobachtungen kommt Lenard zu 
en der Annahme, daB sich die verschiedenen Zentren, also die 
des Träger verschiedener Banden, so unterscheiden, daß die Zahl 
rer der Valenzen des Metallatoms, mit denen es an Schwefel ge- 
. d. 1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. der Phys. 15. p. 665 ff. 1904. 
2) P. er Aun. der Phys. 11. p. 636. 1903; 17. p. PR 
5. 1905. ‚ER 
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bunden ist, in den einzelnen Zentren wechselt. Da bei den 
Selenphosphoren Erdalkali und wirksames Metall dieselben ge- 
blieben sind, so kann sich die Bandenarmut nur aus dem Ver- 
halten des Selens erklären. Tatsächlich verhalten sich Schwefel 
und Selen chemisch so, daß sich die Bandenarmut der Selen- 
phosphore unter Zugrundelegung der Lenardschen Auffassung 
leicht erklären läßt; denn der Schwefel ist stets bestrebt, in 
seine höchste Oxydationsstufe überzugehen, also möglichst viel 
freie Bindungen abzusättigen (H,S und H,SO, sind starke 
Reduktionsmittel und die Sulfate sind sehr beständig). Selen 
dagegen verhält sich ganz anders; die Seleniate sind unbe- 
ständig und gehen leicht in Selenite über; aber auch selenige 


Säure wird ihrerseits leicht zu Selen reduziert. Man sieht ° 


daraus, daß das Selen nicht die Fähigkeit des Schwefels be- 
sitzt, außer den gegen Erdalkali abgesättigten Bindungen noch 
mehrere Bindungen gegen Metallatome zu betätigen. Nach den 
Anschauungen Lenards sehen z. B. die beiden Zentren, die 
die grüne und blaue Bande des Cu in CaS emittieren, etwa fol- 
gendermaßen aus:?) 


I. II. 


or Ca— 8— Ca——S— 


Tritt Selen jetzt an Stelle von Schwefel, so ist höchst. 
wahrscheinlich nur der folgende Fall möglich: 
e 


Ca——S 


Daher scheint die Bandenarmut der Selenphosphore eine star 
Stiitze fir die Lenardsche Auffassung der Zentrenunterschiede 
zu sein. 

2. Stellt man die Maxima entsprechender Hauptbanden 
‘der Schwefel- und Selenphosphore zum Vergleich ?) nebeneinander, 


1) Vgl. W. E. Pauli, Phys. Zeitschr. 13. p. 43. 1912. 
2) Vgl. die Dissertation. Jena 1914. 
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n so sieht man, daß die Banden der Selenphosphore durchweg 
- nach längeren Wellenlängen zu liegen als die der Schwefel- 
[= phosphore, und daß die Gebiete bestens Erscheinens der Banden 
al der Selenphosphore bei tieferen Temperaturen liegen als die 
- analoger Banden im Sulfid. 

g 3. Von Banden, die in Sulfiden nicht bekannt sind, wurden 
in neugefunden die Bande von Zn in Ca- und Ba-Selenid und 
el von Sb in Sr-Selenid; dagegen zeigten sich nicht trotz öfteren 
ie Probierens die Banden von Mn und Ni in Ca-Selenid. Wahr- 
20 scheinlich liegt die Bande von CaSeNi im Ultrarot, da schon 
e- CaSNi eine tiefrote Hauptbande besitzt; möglich ist aber auch, 
ge daB nur die günstigsten Herstellungsbedingungen nicht ge- 
ht "# troffen worden sind, da nicht alle Fakteren bei der Präpara- 
e- tion systematisch geändert werden konnten. 

ch 4. Auffallend groß sind die Unterschiede hinsichtlich der 
en Intensität und Dauer des Nachleuchtens beider Phosphor- 
ri gattungen. Daß die Banden der Selenphosphore bei Zimmer- 
Ol- 


temperatur näher an ihrem oberen Momentanzustand liegen, 
ist nicht allein ausschlaggebend; denn auch bei tiefen Tem- 
peraturen ergeben sich keine wesentlich größeren Dauern, viel- 
mehr bedingt der Seleneintritt in das Leuchtzentrum diese 
Unterschiede. Man muß ein Leuchtzentrum mit Selen für viel 
einfacher und weniger Raum beanspruchend ansehen, als 
eins, das Schwefel enthält; denn bei den Selenphosphoren traten 
ste keine Druckfarben und keine Verminderung der Phosphoreszenz- 
fihigkeit beim Zerreiben bis zur Staubfeinheit auf. Da nicht 
anzunehmen ist, daB die Anzahl der aus den Metallatomen 
der Selenleuchtzentren ausgeschleuderten lichtelektrischen Elek- 
tronen kleiner ist, als die der Schwefelleuchtzentren, so muß 
man dem Selenatom eine geringere Fähigkeit, ein Elektron in 
seiner Nähe festzuhalten, zuschreiben als dem Schwefelatom. 
tke 9 Die Schnelligkeit der Rückkehr des lichtelektrischen Elektrons 
ede würde dann eine kräftige Fluoreszenz geben!), aber nur ge- 
ringe Dauer des Nachleuchtens. Möglicherweise kann auch 
den das Abklingen der Banden durch gleichzeitig vorhandene ultra- 
der, § rote Banden beschleunigt werden. 


1) W. E. Pauli, Ann. d. Phys. 38. p.878. 1912 
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5. Nunmehr kann man sich auch leichter ein Bild davon 
machen, warum der Einfluß der Zusätze bei den Selenphos- 
phoren so gering war. Bei den meisten Schwefelphosphoren 
äußerte sich die Wirkung der Zusätze darin, daß sie eine be- 
vorzugende Auswahl hinsichtlich des Erscheinens verschiedener 
Banden trafen, d. h., daß sie je nach ihrer Eigenart bewirkten, 
daß sich eine oder mehrere Valenzen des Metallatoms gegen 
Nebenvalenzen des Schwefels hin betätigten. Die Möglich- 
keit, in dieser Weise zu wirken, ist ihnen beim Selenatom ge- 
nommen, zum mindesten stark eingeschränkt. Die Betrach- 
tungen über das chemische Verhalten des Selens hatten er- 
geben, daß das an Erdalkalien gebundene Selenatom wenig 
freie Nebenvalenzen gegenüber dem Schwefelatom (mit maximal 
4 Nebenvalenzen) besitzt. Daher müssen sich die Zusätze 
darauf beschränken, beim Schmelzen lediglich durch Annäherung 
oder geeignete Lagerung von Metall- und Selenatom die Zentren- 
bildung zu bewirken, sie können aber nicht mehr je nach ihrem 
chemischen Charakter eine Auswahl unter mehreren möglichen 
Bindungen treffen. 


6. Je sperriger und atomreicher daher die Muttersubstanz 
(Erdalkalisulfid + kettenförmig angelagerte Schwefelatome) des 
Leuchtzentrums ist, desto mehr Zusatz wird erforderlich sein, 
um eine gute Ausbildung von Leuchtzentren durch Annäherung 
und geeignete molekulare Lagerung und Bindung zu ermög- 
lichen. Daher ergaben sich bei den Sulfiden immer nur 
schwache Phosphore, wenn sie ohne Zusätze hergestellt werden. }) 
Bei den Seleniden liegen die Verhältnisse anders; schon an 
sich sind die Polyverbindungen weniger beständig (sie geben 
. an der Luft leicht Selen ab) und sind noch dazu durch langes 
Glühen weitgehend vernichtet, so daß eine Anlagerung von 
Metallatomen an die Selenatome der Selenide sehr erleichtert 
ist. Das findet seine Bestätigung darin, daß viele Selenphos- 
phore leicht gelangen ohne Zusatz. Die BaSe-Phosphore ge- 
langen nicht ohne Zusatz; es wurde bereits darauf hingewiesen, 
daß die Neigung zur Bildung von Polyseleniden mit steigendem 
“ Atomgewicht des Erdalkalis wächst. Die Bariumphosphore 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 15. p. 644. 1904. 
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mit Selen verhalten sich daher wie Schwefelphosphore und 
verlangen Zusatz. Als ungewollter Zusatz, den man für das 
leichte Gelingen mancher Selenphosphore verantwortlich machen 
könnte, kommt nach dem Herstellungsgang nur Ammonium- 
nitrat in Frage, das erstens infolge leichtester Löslichkeit durch 
häufiges Auswaschen sehr vollständig entfernt wurde und das 
ferner schon bei mäßigem Glühen ohne Hinterlassung irgend 
eines Rückstandes verdampft (NH,NO, —> N,O + 2H,0). Im 
CaO kann es daher nach dem Brennen überhaupt nicht mehr 
vorhanden sein. Zu beachten ist, daß Antimon sowohl im 
Calciumsulfid als im Calciumselenid ohne Zusatz helle Phos- 
phore ergab; vielleicht bewirkt der Weinsäurerest (in beiden 
Fällen wurde Antimonyltartratlösung verwendet) vor der Ver- 
füchtigung durch Schmelzen die Zentrenbildung. 


7. Wohl kaum rein äußerlich sind die Beziehungen zwischen 
der Lage der Emissions- und Erregungskurven beider Phosphor- 
gattungen. Die genannten Kurven aller Strontiumsulfidphos- 
phore — wenn auch nicht für alle Banden — liegen sehr 
nahe aneinander oder berühren sich mit Ausnahme von SrMn; 
das gleiche gilt für die SrSe-Phosphore. Bei den Barium- 
sulfidphosphoren liegen beide Kurven für alle Banden ge- 
trennt, ebenso bei allen BaSe-Phosphoren. Die Calcium- 
phosphore mit Schwefel und Selen zeigen eine weit ins 
Ultraviolett gehende Erregungsverteilung. Demnach ist es 
für die Lage der Erregungsverteilung zur Emission scheinbar 
gleichgültig, ob im Leuchtzentrum Schwefel oder Selen ent- 
halten ist. 


8. Bei der Betrachtung des Verhaltens eines und des- 
selben Metalles in den drei Erdalkalisulfiden hatten Lenard 
und Klatt eine Regel aufgestellt, nach der mit steigendem 
Atomgewicht eine Verschiebung des Maximums der Emission 
nach längeren Wellen hin eintritt*); allerdings machen die 
Manganphosphore eine Ausnahme. Da bei den Selenphosphoren 
nur SrSeMn gefunden war, ließ sich etwas Ahnliches für die 
Mn-Phosphore nicht feststellen. Dagegen machen die Wismut- 
und Bleiphosphore auch eine Ausnahme von dieser Regel, da 


1) Vgl. die Kurven p. 184. 
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das Maximum der Emissionen von CaSePb und SrSePb um 
57 wu, und CaSeBi und SrSeBi um 122, resp. 16 uu entgegen 
dem Sinne dieser Regel auseinanderliegen. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Hrn. 
Privatdozent Dr. W. E. Pauli unternommen. Für seine freund- 
liche Hilfe während der Untersuchungen bin ich ihm zu 
dauerndem Danke verpflichtet; ebenso danke ich Hrn. Geheim- 
rat M. Wien herzlich für sein liebenswürdiges Interesse an 
der Arbeit. ve 


Jena, Physikalisches Institut der Universität. a 
2 (Eingegangen 21. S September 1914.) 
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Beobachtungen über Pyroelektrizitdt in ihrer 
Abhängigkeit von der Temperatur‘); 
4 von Walter Ackermann. 


1. Einleitung. 

Um Beobachtungen über die Pyroelektrizität wesent- 
lich zu fördern, gab Hr. Geheimrat Voigt Anregung zu einer 
Arbeit Hayashis?), worin dieser noch einmal mit einwand- 
freiem Material die Pyroelektrizität bei 18°C. quantitativ an 
Turmalin und außerdem an sehr vielen anderen pyroelektrischen 
Kristallen bestimmte, von denen bis dahin gar keine quanti- 
tativen Beobachtungen vorlagen. 

Als systematische Fortsetzung dieser Arbeiten ist die Be- 
stimmung der Abhängigkeit von der Temperatur anzusehen, 
die Hr. Voigt mir empfahl und die gerade gegenwärtig von 
Interesse ist, wo man sich um eine Molekulartheorie der Materie 
bemüht. 

Im Folgenden soll nun die Versuchsanordnung dargestellt 
werden, mit deren Hilfe es gelang, die Pyroelektrizität des 
Turmalins von — 250° bis +375°C. zu bestimmen. Die ab- 
nehmende Isolation auf dem Turmalin selbst setzte der Tem- 
peratursteigerung eine natürliche Grenze. Viele andere Kry- 
stalle wurden zwischen —250° und +79° C. beobachtet. Eine 
Verallgemeinerung der Resultate dürfte hiernach auf die pyro- 
elektrischen Erscheinungen an anderen azentrischen Kristallen 
zulässig sein. 

2. Versuchsanordnung. 


Es entsteht Pyroelektrizität auf einem geeigneten Kristall, 
wenn er von einer Temperatur auf eine andere gebracht wird, 
und zwar ist die an einem Ende entstehende Elektrizitäts- 
menge negativ und gleich groß bei Abkühlung, wenn sie bei 
der entsprechenden Erwärmung positiv gewesen ist. Soll nun 


1) Göttinger Dissertation (gekürzt). 
2) F. Hayashi, Göttinger Diss. 1912. 
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> dieser Effekt auf seine Abhängigkeit von der Temperatur hin unter- 

ie sucht werden, so ist erforderlich, daß man sich auf hinreichend 


=. 


4 kleine Temperaturerhéhungen resp. -erniedrigungen beschränkt, 
innerhalb deren der Effekt proportional der Differenz zwischen 
_ Anfangs- und Endtemperatur ist. Bei den folgenden Unter. 
Ey wurden Temperaturdifferenzen zwischen 1,5° und 
2,50 angewendet. 

Vier wichtige Erfordernisse werden bei unserer Aufgabe 
in experimenteller Hinsicht gestellt: 


sa 


2. ein Apparat zur Messung kleiner Elektrizitätsmengen, 
nal. a 2. ein thermisch homogenes und zeitlich konstantes Bad, 
iu ae so daB in den Kristallen keine Spannungen auftreten, 
fe ¥ Pee die bei Veränderung Piezoelektrizität hervorrufen würden, 
NP oe 8. ein Bad, das um einige Grade höher oder tiefer tem- 
oe oom periert ist, als das unter 2. beschriebene, aber sonst die- 


selben Eigenschaften besitzt, 
. die Differenz der Badtemperaturen muß sehr genau ge- 
messen werden können. 


1. Zur Messung der Elektri- 


E _ zitätsmengen wurde ein Hankel- 

sches Elektrometer benutzt (vgl. 
LI Fig. 1: H). Die beiden Platten 
des Elektrometers werden ver- 


mittelst einer Krügerbatterie (Ä) 


% auf +50, — 50 Volt geladen 
Re unter Vorschaltung je eines Gra- 
Erde re phitwiderstandes (W). Ein Mi- 


kroskop mit Okularmikrometer 

Fig. 1. gestattet den Ausschlag de 
Fadens zu beobachten. Bei den 

Beobachtungen war der Plattenabstand so reguliert, daß ein 
Volt Spannung einen Ausschlag von 40 Skalenteilen hervor- 
rief. Vor mechanischen Erschütterungen war das Elektrometer 
dadurch geschützt, daß der Holztisch, von dem es getragen 
wurde, solide in die Wand eingebaut war, ohne den Fußboden 
zu berühren. Das Elektrometer wurde als Nullinstrument be 
nutzt, was zweierlei Vorteile bot. Einmal wurde jede Gradv- 
ierung überflüssig, und zweitens wurden Verluste durch un- 
vollständige Isolation vermieden, da die Spannung immer unter- 
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halb 0,025 Volt gehalten wurde. Die Kompensation der auf 
den Kristallen entstehenden Elektrizität erfolgte durch Ver- 
wendung eines Harmskondensators (C)!), an den eine variable 
Spannung angelegt wurde. Der Kondensator besteht aus drei 
gegeneinander isolierten Metallzylindern Z, II, III. III ist ge- 
erdet und schützt die beiden anderen elektrostatisch. Die Zu- 
leitung von J geht zum Elektrometer, die von J/ zur Brücken- 
anordnung (B). Legt man eine Spannung an JJ an, so wird 
auf J eine Ladung influenziert, die nur von der Spannung und 
der Influenzkapazität von J gegen JZ abhängt. Die Influenz- 
kapazität ist variabel infolge der Verschiebbarkeit von / gegen 
II, eine für unsere Zwecke besonders wichtige Eigenschaft; 
denn da Elektrizitätsmengen von sehr verschiedenen Größen 
zu messen waren, so hätte bei fester Kapazität die Empfind- 
lichkeit der Messungen kleiner Mengen leiden müssen. An 
einen Widerstandsdraht war die Spannung eines Akkumulators 
angelegt; seine Länge war in tausend Teile geteilt und man 
konnte bequem die benutzte Spannung mit 0,005 Volt Sicher- 
heit ablesen. Ein Kommutator gestattete, auf dem Harmsschen 
Kondensator nacheinander gleiche entgegengesetzte Elektrizitäts- 
mengen zu influenzieren. In der Figur zeigt Z die Stelle an, 
wo man den Elektrometerfaden (einen Wollaston-Platindraht) 
erden, resp. isolieren konnte. Besonders hervorgehoben sei, daß 
sämtliche Teile der Elektrometeranordnung (selbst die Krüger- 
batterie und die Zuleitungen zu den Elektrometerplatten) gut 
elektrostatisch geschützt sein mußten, wenn man wirklich ruhige 
Einstellung des Fadens erzielen wollte. 

2. und 3. Zur Herstellung konstanter, homogener Tem- 
peraturen wurden anfangs Ölbäder (Paraffinöl) benutzt, wie es 
auch Hayashi bei seinen Beobachtungen (Pyroelektrizität bei 
18°C.) getan hatte. Aber abgesehen von der umständlichen 
Anordnung, die hierbei erforderlich ist (zwei Bäder in einer 
Umgebung, die selbst annähernd die Temperatur der Bäder 
besitzen muß, damit der Kristall während des Umwechselns 
nicht allzu großen Temperaturschwankungen ausgesetzt ist), 
konnte Paraffinöl schon bei 100° C. nicht mehr benutzt werden 
wegen zu schlechter Isolation. Daher versuchte ich ein Luft- 


_ 1) F. Harms, Phys. Zeitschr. 5. p. 4. 1904 
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_ rohr von 17 mm lichter Weite und 0,5 mm dicker Wandung 


Ve ist. Läßt man dann einen geringen Strom durch den Kon 
_ stantandraht fließen, so entsteht eine Temperaturerhöhung, die 
sieh ziemlich rasch einem der Stromstärke entsprechenden 


ist die große Vereinfachung erreicht, daß in demselben Gefäß 


3 


bad zu verwenden; es bietet insofern scheinbar einen Nach. 
teil, als in Luft die Zu- oder Ableitung von Wärme viel lang. 
samer erfolgt als z.B. in Paraffinbädern. Da ich aber Kri- 
stallpräparate von sehr kleinen Dimensionen verwenden konnte 
(durchschnittlich 2,3 x 2 x 10 mm), so nahm der Kristall schon 
nach ca.4—5 Minuten die neue Temperatur merklich an. Hingegen 
bringt das Luftbad neben vorzüglicher elektrischer Isolation 
einen großen Vorteil gerade für unser Problem mit sich. Es 
_ handelt sich darum, zu verschiedenen konstanten Temperaturen, 
die man sehr einfach durch Verwendung von Siedepunkten 
verschiedener Substanzen erhalten kann, eine kleine, ca. 2° 
betragende Temperaturerhöhung oder -erniedrigung hinzu- 
zufügen. Kine Temperaturerhöhung wird nun durch folgenden 
Apparat, den Hr. Dr. Rümelin (jetzt in Aachen) angegeben hat, 
aufs einfachste erreicht: 

Eine Messingröhre von 13 mm lichter Weite, 0,5 mm dicker 
Wandung und 25 cm Länge, an einem Ende mit hart an- 
gelétetem Boden versehen, wird mit isoliertem Konstantan- 
draht (0,7 mm Dicke) gleichmäßig umwickelt. Dieser Draht 
dient zur elektrischen Heizung. Dann wird ein zweites Messing. 


darüber gezogen. Auch dieses Rohr besitzt einen hart an- 
_ geléteten Boden, über dem sich eine hinreichend dicke Schicht 
Asbest zur Wärmeisolation befindet. Wird nun der Apparat 
in eine siedende Substanz getaucht, z. B. Wasser, so stellt sich 
im Innenraum bald eine konstante Temperatur von annähernd 
100° C. her, falls nur die Öffnung oben hinreichend abgedichtet 


Maximum annähert. Es stellt sich ein thermisches Gleich- 
gewicht her zwischen der Zuführung der Joulewärme und der 
_ Abführung der Wärme an die siedende Flüssigkeit. Somit 


die beiden verschiedenen Temperaturen hergestellt werden, und 
zwar in der kurzen Zeit von vier Minuten. Nicht zu unter 
schätzen ist ferner die gleichmäßige Temperaturänderung, die 
bei den kleinen Dimensionen des Präparates eine möglichst 
homogene Temperaturverteilung im Kristall verbürgt. 
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Die zeitliche Konstanz der Temperatur ist vorzüglich, Be- 
obachtungen, die 15 Minuten dauerten, ergaben nur eine allmäh- 
liche Schwankung von 0,01° C. (die TemperaturmeBmethode 
vgl. unter 4.). Die Länge des Apparates von 25 cm war wegen 
der räumlichen Temperaturkonstanz gewählt worden, denn bei 
kürzeren Röhren, die zuerst verwandt wurden, fand sich ein 
relativ starker Temperaturgradient nach oben. Bei einer Röhre 
von 18 cm Länge fand sich beispielsweise: 


1cm über dem Boden eine Temp. von 0,040° tiefer als am Boden 
0,215° 
0,400° 
0,680° 


2 ” ” ” ” 9 
3 ” ” 
4 ” ” 


Hingegen besteht bei der 25cm langen Röhre 
Temperaturgefälle von nur 0,035° für 2 cm Abstand 
vom Boden. 


Die räumliche Homogenität der Temperatur, welche 
sich herstellte, wenn die elektrische Heizvorrichtung 
im Apparat nicht in Tätigkeit gesetzt wurde, ver- 
schwand nun aber, sobald geheizt wurde. Und zwar 
nahm die Temperatur zunächst mit wachsendem Ab- 
stande zu, beispielsweise: 


1 em über dem Boden eine Temp. von 0,4° höher als am Boden 
0,94 9 ” ” 


1,8 ” ” ” ” ” ” ” 


Diesem Mißstand konnte jedoch leicht dadurch ab- 
geholfen werden, daß ein Kupferklotz (X, vgl. Fig. 2) 
mit konisch gebohrtem Loch in die innere Messing- 
röhre eingeführt wurde, welcher infolge seiner guten 
Leitfähigkeit einen guten Wärmeausgleich im unteren 
Teil des Gefäßes bewirkte. Auch erwies es sich als 
vorteilhaft, zwischen die beiden Böden Asbest (4) zu 
stampfen, um möglichst vor Wärmeabfuhr nach unten 
zu schützen. Jetzt erhielt ich folgende Werte: 


ohne elektrische Heizung (ca. 100° C.): 


lem über dem Klotz eine Temp. von 0,01° tiefer als unmittelbar über 
dem Klotz 


0,02° „ ,, unmittelbar über 


» ” ” ” ” 
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mit elektrischer Heizung (ca. 103° C.): 
1 cm über dem Klotz eine Temp. von 0,01° tiefer als unmittelbar über 
dem Klotz 
» 0,01° ,, 4, unmittelbar über 
dem Klotz 
Damit ist eine räumliche Homogenität der Temperatur erreicht, 
die bei den 1,2 cm langen Präparaten vollkommen genügt, zu- 
mal die geringe Differenz von 0,01° pro cm in beiden Fällen 
in demselben Sinne auftritt, also bei der Messung der Pyro- 
elektrizität glatt herausfällt. 

4. Die Temperaturmessung wurde mit einem Kupfer- 
Konstantanthermometer vorgenommen. Hierbei wurde ein 
Deprez-d’Arsonvalgalvanometer benutzt mit objektiver Ab- 
lesung bei einem Skalenabstand von ca. 120 cm. Um eine 
ruhige Nullage zu erhalten, mußte dieses sehr sorgfältig durch 
Watte und Blechkasten vor Luftbewegung und Temperatur- 
schwankungen geschützt werden. Auch erwies es sich als not- 
wendig, den Kommutator, der als Ausschalter benutzt wurde, 
unter Petroleum zu setzen und dies beständig zu rühren. 
Unterließ man dies, so wanderte die Nullstellung des Thermo- 
elementes bei der angewandten hohen Empfindlichkeit (1° ca 
10 cm Ausschlag auf der Skala) langsam, indem die Quecksilber- 
näpfe sich auf verschiedenen Temperaturen befanden und so- 
mit ein sekundäres Thermoelement darstellten. — 

Ist hiermit der Grundgedanke der experimentellen Anord- 
nung dargelegt, so bleibt noch übrig, auf Einzelheiten ein- 
zugehen. Diese gruppieren sicb um die Probleme der Her- 
stellung verschiedener konstanter Temperaturen, der elektrischen 
Isolation und der Temperaturmesssung. 

Es sind natürlich Siedepunkte verschiedener Substanzen 
zu den konstanten Temperaturbädern benutzt worden. Es 
wurde verwandt: 


Benzol, Siedepunkt 80,3 Naphthalin, Siedepunkt 218° 
Wasser 100° Diphenylamin, 310° 
Xylol 138,5 Anthrachinon 384° 

Zu tiefen Temperaturen eigneten sich: 
Eis + Wasser 0° Flüssige Luft ca. — 190° 
# Eis + Kochsalz —21° Flüssiger Wasserstoff —252° 


Kohlensäure-Alkohol ca. — 75° 
ud % 
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Um bei den oberhalb der Zimmertemperatur siedenden 
Substanzen ein gleichmäßiges Sieden zu erreichen, wurde das 
in Fig. 3 skizzierte Gefäß verwandt, 

Es war ein Glasgefäß von 30 cm Länge und 5cm Durch- 
messer, in dessen Boden ein kurzer Platinstift eingeschmolzen 
war, um das Eintreten des Siedens zu erleichtern; außerdem 
dienten hierzu Glaskugeln. A bezeichnet den in Fig. 2 dar- 
gestellten Apparat, der an 
seinem Rande vermittelst eines 
Korkes in das Glasgefäß ein- 
gesetzt wurde. Zur Kühlung des 
Dampfes von Benzol, Wasser 
und Xylol wurde Wasser be- 
nutzt, das, wie in der Fig. 3 
angedeutet, ständig durch die 
Beckmannsche Kühlvorrich- 
tung floB. Bei Naphthalin, 
Diphenylamin und Anthrachi- 
non genügte Luftkühlung, es 
wurde ein etwa 1 m langes Rohr 
von 2,5 cm Durchmesser an 
Stelle des Wasserkühlers ange- 
setz. Um den Apparat (4) bis 
dicht unter den Korkrand mit 
Dampf zu umspülen, wurde noch 
ein Glasrohr (G) in dem Kork 
befestigt, das bis in die siedende 
Flüssigkeit tauchte und unmittelbar unterhalb des Korkes Offnun- 
gen (Z) hatte, durch die der Dampf austreten konnte. Hierdurch 
wurde erreicht, daß die vom Kühler zurückfließende Flüssig- 
keit, die sich nicht mehr auf der Siedetemperatur befand, nicht 
mit dem Apparat A in Berührung kam. Bei Diphenylamin 
und Anthrachinon wurde ein ganz analoges Gefäß aus Messing 
mit hartgelöteten Verbindungen benutzt. Die Heizung geschah 
durch Bunsenbrenner, Vor seitlichem Wärmeverlust wurde 
das Gefäß durch einen Messingzylinder (Z) geschützt, der ganz 
mit Asbest (8) umwickelt war; oben wurde mit Asbest (8) 
abgedichtet, unten mit Glaswolle (W). 

Für tiefe Temperaturen (Kohlensäure- Alkohol, flüssige Luft) 
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wurde ein Dewargefäß benutzt von 30 cm Länge und 5 cm 
lichter Weite. Einige Abänderungen der Anordnung bei Ver. 
wendung flüssigen Wasserstoffes seien erwähnt. Benutzt wurde 
der Nernstsche Apparat!); er arbeitet nach dem Lindeschen 
Gegenstromprinzip unter Vorkühlung mit flüssiger Luft. Frei- 
lich verbraucht er, wenn, wie in unserem Fall, ohne Kom- 
pressor gearbeitet wird, sehr viel Wasserstoff; die Bomben 
können nur bis zu einem Druck von 70 Atm. ausgenützt 
werden. Im übrigen ist die Anordnung des Apparates sehr 
bequem; vor allem konnte der verflüssigte Wasserstoff gleich 
in dem Dewargefäß benutzt werden, wo er sich kondensiert. 
Ein ca. 50 cm langes Rohr von 2,5 cm Durchmesser führt 
hinab zu dem Dewargefäß; daher mußte der in Fig. 2 dar- 
gestellte Apparat verlängert werden. An ein ca. 55 cm langes 
Glasrobr von 14 mm Durchmesser wurde ein kleiner Apparat 
von der Art des in Fig. 2 skizzierten angekittet. Seine Länge 
betrug etwa 12 cm, die lichte innere Weite 15 mm; er wurde 
3 cm über das Glasrohr gezogen und mit einem Wachskolo- 
phoniumkitt aufgekittet. Es mußte bei der Temperatur des 
tlüssigen Wasserstoffes als Zuleitungsrohr ein Wärmeisolator 
benutzt werden, weildas Rohr mit dem Außenraum in Berührung 
kommt; sonst hätte wegen zu starker Wärmeabfuhr die räum- 
liche Homogenität des Temperaturfeldes gelitten. Es ist aber 
sehr schwer, einen Kitt zu finden, der bei diesen tiefen Tem- 
perajuren auf Glas haftet. Auch jener Wachskolophoniumkitt?) 
wurde brüchig in flüssiger Luft: wenn man aber abwechselnde 
Lagen von gutem Isolierband und jenem Kitt verwendet, so 
ist die Dichtung selbst bei flüssigem Wasserstoff eine be- 
friedigende. 

Die größte Sorgfalt war auf die elektrische Isolation zu 
verwenden, damit die auf den Kristallenden entstehende Pyro- 
elektrizität mit möglichst geringen Verlusten gemessen werden 
konnte. Deshalb wurden für die Abführung der entstehenden 
Elektrizitätsmengen zum Elektrometer folgende Anordnungen 
getroffen. 

Das Kristallpräparat (7) (vgl. Abschnitt 3) hängt an zwei 


1) Beschrieben von W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 17. p. 735 
bis 737. 


2) Hergestellt bei Jordan & Faust, Göttingen. nern 


| 
[ 
d 
it 
A 
I 
5 
ei 
| 
a 
ir 
d 
d 
bi 
él 
di 
ı 
v 
W 
iis D 
Sc 
in 
de 
de 
ve 
al 
di 
vo 
% er 
a rire! 
pe 
ki 
so 
x er 
da 


Pyroelektrizität in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur. 205 


Drähten, von denen der eine zur Erde führt; der andere geht 
durch eine enge Messingröhre (M,, vgl. Fig. 4) hindurch, die 
in zwei Bernsteinstücken (B) festsitzt und somit genau in die 
Achse einer Messingröhre von lichter Weite 13 mm (,) fällt. 
Diese ist etwa 6 cm lang und setzt sich fort in einer engeren 
Messingröhre von 3,5 mm lichter Weite und 
5cm Länge (M,). An diese schließt sich noch 
ein kurzes Stück Messingrohr (M,) an, das eine 
Weite von 12,5 mm hat und außen konisch 
abgedreht ist, so daß es gut zentrisch in den 
in der Fig. 2 skizzierten Apparat paßt. M, ist 
deshalb sehr eng gewählt, damit der Luftraum, 
dessen unterer Teil als konstantes Temperatur- 
baddient, nach oben möglichst gutabgeschlossen 
wird. Die beiden Bernsteinstücke bilden den 
eigentlichen Abschluß. : Sie werden gekühlt 
durch eine Wasserspülvorrichtung; dieRöhre M, 
wird von einer weiteren Röhre M, umgeben, 
zwischen beiden bleibt ein Hohlraum, der 
von Wasser durchflossen werden kann. Diese 
Wasserkühlung der Bernsteine war erst bei 


Diphenylamin und Anthrachinon erforderlich, ES 
sonst genügte die Luftkühlung. Bei tiefen 7 r hit 
Temperaturen trat die Schwierigkeit auf, daB Fig. 4. # 
infolge der Abkühlung auch der oberen Teile I 


des Apparates sich auf den Bernsteinen Wasser niederschlug, 
das natürlich die Isolation vollkommen aufhob. Daher wurde 
vor jeder Beobachtung der Apparat mit getrockneter Luft 
ausgeblasen und der obere Bernstein ständig mit trockener 
Luft umspült. Die hierdurch erreichte Isolation war so gut, 
daß, falls ich die Messingröhre M, ohne Kristall auf ein Potential 
von 1 Volt auflud, der Ausschlag von 40 Skalenteilen auf 39 
erst nach 5 Minuten herabsank. Selbst bei der hohen Tem- 
peratur des Siedepunktes von Anthrachinon, wo die Wasser- 
kühlung benutzt wurde, war die Isolation der Bernsteine noch 
so gut, daß der Ausschlag von 40 auf 39 erst nach 2,5 Minuten 
erfolgte. 

Die Temperaturmessung mit Thermoelement setzt voraus, 
daß man die zweite Lötstelle auf einer konstanten Temperatur 
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erhält. Um eine Empfindlichkeit von 10 cm Skala für 1° zu 
erhalten, muß man, da nur ganz schwache Ströme durch das 
Galvanometer hindurchgehen dürfen, entweder die beiden Löt- 
stellen auf annähernd gleicher Temperatur halten, oder man 
muß einen konstanten Anteil des Thermostromes kompensieren. 
Beide Verfahren wurden angewandt. Bei 0° wurde die zweite 
Lötstelle in ein Gemisch von Eis und Wasser getaucht, wobei 
natürlich ein Rührer fortwährend in Betrieb sein mußte. Auch 
bei 100° wurde die zweite Lötstelle in den Dampf des sieden- 
den Wassers getaucht. Bei den übrigen beobachteten Tem- 
peraturen war es aber einfacher, die zweite Lötstelle nicht auf 
dieselbe Temperatur zu bringen, sondern entweder auf 0° oder 
100° und die hierdurch auftretende elektrische Spannung zu 
kompensieren. Es wurde über ein Ohm, das in den Stromkreis 
Thermoelement-Galvanometer eingeführt war, ein zweiter Strom 
geleitet, der in entgegengesetzter Richtung floß, aber von 
gleicher Stärke, so daß bei Herstellung des thermischen Gleich- 
gewichtes kein Strom im Galvanometer auftrat. Dieser Wider- 
stand von 1 Ohm wurde in das Petroleum des oben erwähnten 
Kommutators gesetzt, damit auch hierbei keine sekundären 
Thermoeffekte auftreten konnten. Der Kompensationsstrom 
wurde von einem Akkumulator geliefert, der über einen Wider- 
stand von mindestens 200 Ohm (meist 600—1000 Ohm) ge- 
schlossen war, so daß der Kompensationsstrom 0,01 Ampere 
nie überstieg. Seine zeitliche Konstanz war äußerst befrie- 
digend. Sie wurde dadurch geprüft, daß man die Nullpunkts- 
lage des Galvanometers beobachtete. Innerhalb 15 Minuten 
traten Schwankungen von 1 mm ein, die aber wohl weniger 
auf Stromschwankungen, als auf Temperaturschwankungen be- 
rubten (1 mm = 0,01°). 

Die Graduierung des Thermoelementes wurde vorgenommen 
mit einem Widerstandsthermometer, wie es die Firma Heräus 
(Hanau) liefert. Zur Messung des Widerstandes stand mir ein 
schöner Kurbelwiderstandskasten von Siemens & Halske zur 
Verfügung, mit dem ich bei Verwendung eines Deprez-d’Ar- 
. sonvalgalvanometers noch 0,001 Ohm genau bestimmen konnte, 
Dem entspricht eine Temperatur von 0,01°, so daß die Mes 
sung die Genauigkeit von 1 Proz. besitz. Das von mir be- 
nutzte Widerstandsthermometer wurde für die Temperatur des 


a 
a 


d 
F 
u 
W 
b 
AR 
D 
ei 
de 
. 
nl 

vo 
ül 
be 

K 
no 
ei 

be 
€", 
ga 
— 


Pyroelektrizität in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur. 207 


flüssigen Wasserstoffes liebenswürdiger Weise im Institut des 
rn. Prof. Kam. Onnes in Leiden graduiert. _ 

pits as 


Die Kristalle waren geschliffen in Form von schmalen 
Parallelepipeden. Die pyroelektrische Achse verlief parallel 
der Längskante. Die Länge betrug meist 1,2 cm, in wenigen 
Fällen waren die Präparate etwas länger. 

Die Präparate von Turmalin waren für die Beobachtungen 
unter 100° an den Enden versilbert und verkupfert, wodurch 
dünne Kupferdrähte anzulöten waren. Für die höheren Tempe- 
raturen war das nicht mehr zulässig, da das Lot flüssig ge- 
worden wäre. Daher wurden Hütchen aus dünnem Kupfer- 
blech verwandt, auf die die dünnen Kupferdrähte hart auf- 
gelötet werden konnten. Die Enden der Präparate wurden 
mit Silberfolie umwickelt und die Kupferhütchen mit leichtem 
Druck daraufgesetzt. Bei Zimmertemperatur sprechen gegen 
eine solche Art der Präparierung gewisse elektrische Störungen, 
wie sie Hayashi?) gefunden hatte und mit denen ich auch 
des öfteren zu kämpfen hatte. Es zeigen sich nämlich häufig 
kleine elektrische Spannungen, wenn entweder das Präparat 
nicht sauber genug behandelt war, oder wenn sich Spuren 
von Feuchtigkeit niedergeschlagen hatten. Bei Temperaturen 
über 100° und unter 0° habe ich nie solche Störungen 
beobachtet. 

Die übrigen Präparate waren wie bei Hayashi in mit 
Aceton aufgelöstem Schellack betrichen. An den beiden Enden 
waren sie mit Stanniolfolie beklebt und darauf wurde ein 
Kupferhütchen aufgesetzt. 


4, 4. Beobachtungsmethode. Sl 


Wenn die Apparate die gewünschte Temperatur a ange- 
nommen hatten, wurde ein Kristall hineingesetzt. An dem 
einen Ende des Präparats war ein hinreichend langer Draht 
befestigt, so daß er durch die enge Messingröhre M, (Fig. 4) 
ganz hindurchgeschoben werden konnte; oben wurde er dann 


1) F. Hayashi, 1. c., p. 121. 
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elektrisch leitend mit einem Draht verbunden, der zum Elektro- 
meter führte. Am anderen Ende des Präparates befand sich 
ein kürzerer Draht, der mit einem um das Thermoelement 
(Fig. 4) gewundenen geerdeten Draht verbunden wurde. Auf 
diesem Wege war es sehr einfach, die Präparate auszu- 
wechseln. 

War nun das Präparat eingeführt, so wurde an dem 
Galvanometer beobachtet, wann sich die Temperatur im Ap- 
parat konstant einstellte. Gleichzeitig zeigte das Elektro. 
meter die allmählich entstehende Pyro- und Piezoelektrizität 
an. Es wurde solange gewartet, bis der Elektrometerfaden, 
isoliert, vollkommen ruhig blieb. Dies trat etwa 3 Minuten 
später ein als die konstante Einstellung des Thermoelementes, 
die selbst nach 6 Minuten stattfand. Also konnte man 9 bis 
10 Minuten nach dem Einsetzen des Kristalls schon beob- 
achten. 

Nachdem die Nullstellung des Elektrometerfadens und des 
Galvanometers (Temperaturmessung) abgelesen waren, wurde die 
Erdung aufgehoben und gleichzeitig der nötige Heizstrom ein- 
geschaltet, der die kleine Temperaturerhöhung von 1,5°—2,5° 
verursachte. Schon nach 4 Minuten war die Temperatur- 
konstanz von neuem hergestellt; etwa 15 Sekunden später 
zeigte die ruhige Kinstellung des Elektrometers an, daß der 
Kristall die neue Badtemperatur merklich angenommen hatte, so 
daß also eine Beobachtung 41/, Minuten dauerte. Etwa nach 
3 Minuten waren 95 Proz. der endgültigen Temperaturerhöhung 
erreicht und etwa 90 Proz. der endgültig erzeugten Elektri- 
zitätsmenge kompensiert; man sieht also, daB die elektrische 
Erscheinung infolge der schlechteren Wärmeleitung im Kristall 
etwas nachhinkt, aber in einem sehr geringen Grade. 


Die erzeugte Elektrizität wurde immer gut kompensiert, 
so daß sich nie größere Spannungen als 0,025 Volt bilden 
konnten; meist blieb die Spannung unterhalb 0,005 Volt. 


Hierauf wurde die Temperatur am Galvanometer ab- 
gelesen und gleichzeitig das Elektrometer geerdet, wodurch die 
Nullstellung nochmals kontrolliert wurde. Dann wurde die 
Erdung wieder aufgehoben und der elektrische Heizstrom unter- 
brochen. Es kühlte sich der Apparat wieder ab, was nun 
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etwas länger als die Erwärmung dauerte. Etwa 51/,—6 Mi- 
nuten mußte man warten, bis sich die Temperatur konstant 
einstellte; freilich trat hier der Vorteil auf, daß die elektrische 
Erscheinung fast konform der thermischen verlief. 


Die pyroelektrische Konstante y ist definiert durch den 
Grenzwert des Verhältnisses: 


die auf einer 1 gem großen, zur Achse senkrecht 
stehenden Fläche erzeugte Elektrizitätsmenge 


die die Pyroelektrizität erzeugende Temperaturveränderung. 


bs Also für hinreichend kleines r: 


wobei X = Kapazität, j Br = 
=an die Kapazität angelegtes Potential, 


q = Querschnitt des Präparates und - 


r = Temperaturdifferenz zwischen Anfangs- und End- 
temperatur bezeichnet. 


K wird direkt in cm - gr - sec durch den Harmsschen Konden- 
sator gegeben. 7 wird durch die in Fig. 1 erwähnte Brücken- 
anordnung bestimmt. Da die Brücke in 1000 Teile geteilt und 
ein Akkumulator von a Volt Spannung angelegt ist, so ist 


800 + 1000 


in cm- gr-sec, falls Br die an der Brücke abgelesene Zahl 
bedeutet. 


Es ist tr = (4/0), wobei 4 den Skalenausschlag bedeutet, 
während © den Ausschlag für 1° angibt. Mithin ist: 


_ K-a-@-Br K:a:® 
¥ =300-1000-q-A  3800-1000-q A 


_ Kine Beobachtungsreihe sei ausführlich angegeben: 


kleiner gelbgrüner Turmalin, g = 0,023 qcm, 
Temperatur 79°, 
K=21; a= 2,02; = 9,975 cm. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 46, 
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+0,085 
560 +0,06 
2500 542 21,68 
— 0,08 
25,48 558 21,75 +4007 
0,08 


Mittel: 21,68; mithin y = 1,325. 


K-a- 0/300. 1000-q ist konstant bei den Versuchen; 
daher ist es nützlich, die Größe Br/4 zu berechnen. Ihre 
Abweichungen vom Mittelwert sind mit J bezeichnet, und 
somit gibt J eine Anschauung von dem erreichten Grade der 
Übereinstimmung verschiedener Beobachtungen untereinander. 


5. Die pyroelektrische Konstante von Turmalin in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Temperatur. 


Es wurden im ganzen sechs Turmalinpräparate untersucht, 
von denen je zwei aus einem gelbgrünen, einem rosaroten und 
einem blaugrünen brasilianischen Turmalin herausgeschnitten 
waren. Die Konstanten bei Zimmertemperatur sind von Hayashi 
an denselben Präparat bestimmt worden und daher von ihm 
übernommen. Die Resultate sind: 


1. gelbgrüner Turmalin. 
9, = 1,57. 1,47 qmm g, = 2,34 + 2,08 qmm 


Celsius r y 
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% = 1,57. 1,47 qmm 9, = 2,84 + 2,08 qmm 
Y 


18,5 1,268 
> 7 y 7 pi 
wh d 1,372 1,390 
805 1,655 1,688 wx. 
375 nov <b oT 
nih Baia ae dsiloedon 
q, = 2,08 - 3,03qmm gq, = 5,05 - 08 qmm ied 
Y 
—250 _ 0,08 ain 
4,871 toh. Bund tan 
1,408 
? 
aw 1,460 aoGaloal 


{ 


° Celsius 


. rosaroter Turmalin. 


° Celsius 


1,726 ‚dasusbeb 
ite dsiledéw 


. blaugrüner Turmalin, nov 


° Celsius = 3,98 2,12 qmm g,= 287-216 qmm 


Y 
— 250 0,04 nob 


_ 185 0,140 

1,049 Rasy 1,070 Sux Hoon “in 


1,387 
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Hieraus ersieht man vor allem die recht gute Uberein. 
stimmung der Beobachtungen an zwei Präparaten aus dem- 
selben Kristall. Die kleinen Abweichungen erklären sich leicht 
aus kleinen Strukturverschiedenheiten, die auftreten können, 

i R obwohl die Präparate aus dem gleichen Kristall geschnitten sind, 

EEE Besonders auffällig ist der Einfluß der Farbe; also ge- 

- niigen Spuren von Beimengungen, um die Erscheinung stark 
zu beeinflussen. 

2 Um die Abhängigkeit von der Temperatur recht an- 
schaulich zu machen, sind die Resultate auf einer Kurve dar- 
gestellt (vgl. p.216 u.f.). Wie sehr auch die einzelnen Werte 7 
bei den drei Sorten von Turmalin verschieden sind, so zeigen 
die Kurven doch einen ähnlichen Charakter. Die Größey nimmt 
ab mit abnehmender Temperatur, und wenn eine Interpolation 
in der Nähe des absoluten Nullpunktes erlaubt wäre, so würde 
man auf ein vélliges Verschwinden schließen. 

Erwähnt sei noch, daß die Werte bei 375° unter viel un- 
günstigeren Verhältnissen beobachtet wurden als die übrigen. 
Die Isolation der Kristalle — nicht etwa der Bernsteine, deren 

Isolation bei Wasserkühlung vorzüglich war — hatte be 
deutend nachgelassen. Ich prüfte die Isolation der Kristalle 
dadurch, daß ich bei konstanter Temperatur dem Kristall auf 
dem einen Ende eine Ladung erteilte, während das andere 
geerdet war. Für gewöhnlich sank der Ausschlag am Elektro- 
meter von 40 Skalenteilen auf 30 in einer Zeit von 6—8 Mi- 
nuten, bei 375° aber schon in einer halben Minute. Trotz- 
dem konnte ich bei der Kompensationsmethode die Beob- 
achtung durchführen. 


6. Die pyroelektrische Konstante anderer Kristalle. 


Da das reichliche Material an Präparaten von Hayashi 
mir noch zur Verfügung stand, habe ich mit einer großen 
_ Anzahl derselben die gleichen Beobachtungen wie an Tur- 
malin angestellt. Freilich durfte ich diese Kristalle nicht 
allzu hohen Temperaturen aussetzen; daher habe ich ihre 
pyroelektrische Konstante nur bis 79° beobachtet. 


a) Lithiumsulfat-Monohydrat. 


’ Es standen zwei Kristalle von Lithiumsulfat, ein rechter und 
ein linker, zur Verfügung. Das erste Präparat stammt aus dem 
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Rechtskristall, das zweite aus dem Linkskristall. Die Richtungen 
der Präparate waren parallel zur zweizähligen Achse. Die Iso- 
lation war sehr gut, selbst noch bei 79°. Die Resultate sind: 


Celsius = 1113 qmm 9= 1,77 qmm 


— 250 1,21 = 
—185 8,82 
«12,26 
18,45 18,89 
20,48 
23,26 oe 
—— 
mas 
Aus zwei klaren Kristallen, einem rechten, einem linken, 
konnten zwei gute Präparate herausgeschnitten werden, deren 
Längskanten in die Richtung der zweizähligen Achse fielen. Das 
erste Präparat war aus dem Rechtskristall, das zweite aus dem 
Linkskristall geschnitten; die Isolation war sehr gut. Die Re- 
sultate sind: 


b) Lithumseleniat-Monohydrat. 


° Celsius 


Y = 1,58 + 1,87 qmm 9 = 1,57 + 1,85 qmm 


— 250 0,92 
9,93 

14,61 

16,18 15,87 

019,19 


ec) Neutralweinsaures Kalium. 


Die Präparate waren aus einem Kristall geschnitten, den 
Hayashi selbst nach der alten primitiven Methode des Kri- 
stallisierens erhalten hatte. Der Kristall war zwar nicht in 
der Mitte, wohl aber am Rande ganz klar und homogen ge- 
wesen, so daß man sehr schöne Präparate herausschneiden 
konnte, deren Güte aus den gut übereinstimmenden Resultaten 
ersichtlich ist. Hieran kann man den großen Vorteil er- 
kennen, den man erreicht, wenn man nicht die natürlichen 
Kristalle, sondern geschickt ausgewählte Präparate verwendet, 
worauf Geheimrat Voigt nachdrücklich hingewiesen hat. 
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Die Präparate waren in der Richtung der zweizähligen 
Achse orientiert. Ich erhielt: 


= 1,80-5,50qmm 9, = 1,89-3,10 qmm 


°Celsius 
— 250 089 _ 
niges Baie? 3,32 8,31 
en - 20 5,11 
“Dm die 560 5,60 
be : 
jr d) Lithiumtrinatriumseleniat-Hexahydrat. 


Der Kristall, aus dem die Präparate stammen, hatte die 
Flächen (100), (111), (111), (101) und (513). Die Orientierung 
war parallel zur Hauptachse; die Isolation war gut. 


oCelsius = 2,97-1,9Tqmm 9, = 2,97-1,99 qmm 
4,59 4,58 
‘dem einen K 20 1; 5,37 5,88 
17 e) Kaliumlithiumsulfat. 


Bei diesem Kristall tritt eine merkwürdige Erscheinung 
auf, die schon Hayashi feststellen konnte. Wenn man mit 
ihm eine Reihe von Beobachtungen anstellt, so nimmt der 
Wert für die pyroelektrische Konstante zu, obgleich die Tem- 
peratur der Umgebung und überhaupt die ganze Anordnung 
nicht geändert wird. Schon Hayashi sprach die Vermutung 
aus, daß dies eine analoge Erscheinung sein könnte, wie sie 
bei der Magnetisierung des Eisens oder bei der Deformation 
eines festen Körpers vorkommt, nämlich eine Erscheinung, die 
‚aus einem Nicht-Zurückkehren zu einem ursprünglichen Zu- 
stand entsteht, sozusagen eine quasielastische Nachwirkung. 
Deshalb mußte vor jeder Beobachtungsreihe das Präparat einige 
Male erwärmt und wieder abgekühlt werden. Dann stellten 
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sich gut übereinstimmende Werte ein. Die Isolation war 


sehr gut. 
° Celsius 9ı = 3,02-2,15qmm 4g, = 3,06-2,13 qmm 


20 nee “wwe 4,86 46 wdsa 

79 5,38 — 


f) Rechtsweinsaures Ammonium. 


oe diesen Kristall hat Hayashi selbst hergestellt ao 
zwar besaß er die gewöhnliche Form mit den Flächen (100), 
(001), (101), (101),»(011), (111), (111). Die Längskante der 
Präparate verlief parallel der zweizähligen Achse. Die Iso- 
lation war gut. 


= 3,44-2,32 qmm gq, = 3,10-2,00 qmm 


° Celsius 
Y Y 
— 250 0,15 _ 
— 185 + 0,82 
- 1,18 
03,40 2,42 

“ 

2,59 
777273 982 2,86 
3,39 8,46 


g) Lithiumnatriumsulfat. 

Den einen Kristall hatte Hayashi gezüchtet; es war ein 
Zwilling, dessen Individuen zu (0001) symmetrisch lagen. Einen 
zweiten hatte er, wie überhaupt die meisten Kristalle, von Hrn. 
C. Goldbach in Zell bezogen. Auch dieser war von der 
gleichen Form. Die Isolation war gut. Die Resultate stimmen 
recht gut überein, obwohl die beiden Präparate von zwei ver- 
schiedenen Kristallen stammen: 
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Von den zwei Kristallformen des Strontiumditartrats, von 
denen die eine monoklin, die andere triklin ist, lag nur die 
gewohnliche der monoklin sphenoidischen Gruppe vor mit den 
herrschenden Flächen von (010), (100) und mit den kleinen 
Flächen von (013), (013), (011), (310), (310) und (010). Da der 
Kristall nach der Fläche (010) spaltbar ist, so war es sehr 
schwer, ein Stäbchen parallel zur zweizähligen Achse heraus- 
zuschneiden. Er spaltete sich sehr leicht beim Schleifen; trotz- 
dem konnten zwei Stäbchen gewonnen werden, deren Achse 
der zweizähligen Achse parallel lagen. Die Isolation war aus- 
gezeichnet. 


> ta N 


q, = 2,96 -2,30 qmm = 3,13-1,98 qmm 


°Celsius 
Y Y 
— 250 
— 185 0,12 
- 5 
0,65 
0,69 0,69 
20 Ri 0,728 0,729 
79 0,83 0,82 


Die Resultate sind durch die nachstehenden Kurven ver- 
anschaulicht. 
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Hrn. Geheimrat Voigt, der mich zu dieser Arbeit an. 
geregt hat, spreche ich fiir sein mir gewidmetes Interesse 
meinen herzlichsten Dank aus. Besonders dankbar bin ich fir 
die Anschaffung der kostbaren Apparate, die ich im Verlaufe 
der Arbeit nötig hatte. Seinen Assistenten, den Herren Dr, 
Gustav Riimelin und Dr. Heinrich Hertenstein, bin ich 
zu großem Danke verpflichtet, da sie mir mit ihren reichen 
Kenntnissen und praktischen Erfahrungen hilfreich beistanden, 
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3. Bemerkungen zu einigen neueren Unter- 
suchungen über Pyro- und Piezoelektrizität des 
Turmalins; 
von W. Voigt. 


1. Veranlassung zu den nachstehenden Bemerkungen gibt 
in erster Linie die bedeutungsvolle und umfängliche Abhand- 
lung des Hrn. Röntgen?); daneben kommen zwei Arbeiten von 
Schülern des Göttinger Institutes, Hayashi?) und Acker- 
mann’) in Betracht, von denen die letztere ganz direkt den- 
jenigen Gegenstand behandelt, dem der erste Abschnitt der 
Abhandlung von Hrn. Röntgen gewidmet ist, nämlich die Ab- 
hängigkeit der pyroelektrischen Erregung von der Tempe- 
ratur. Ich bemerke, daß die Resultate des Hın. Acker- 
mann mir seit einem Jahre im wesentlichen vollständig vor- 
liegen, und daß ich über dieselben auf dem Conseil Solvay 
Ende Oktober 1913 (dessen Bericht leider noch nicht erschienen 
ist) vorgetragen habe. Die von Hrn. Ackermann angewandte 
Methode ist wesentlich von derjenigen verschieden, die Hr. 
Röntgen benutzt hat; es wird hiervon unten zu sprechen sein. 
Bezüglich der allgemeinen Ziele sei bemerkt, daß Hr. Acker- 
mann bei Turmalin das Temperaturbereich nach oben hin be- 
trächtlich größer gewählt hat, als Hr. Röntgen, und dadurch 
zu einer noch weitergehenden Aufklärung des merkwürdigen 
Verlaufes der pyroelektrischen Erregung gelangt ist; ferner daß 
er außer Turmalin noch eine ganze Reihe anderer Kristalle 
(erstmalig) untersucht und bei ihnen ähnlichen Verlauf nach- 
gewiesen hat. Die älteren Beobachtungen Hayashis kommen 
im Augenblick nur darum in Betracht, weil die von ihm für 
Zimmertemperatur unter Anwendung ganz anderer Hilfsmittel 
gefundenen Zahlen sich auf das genaueste zwischen die von 
Hrn. Ackermann erhaltenen einordnen und somit die Ge- 
nauigkeit jener bestätigen. 

Was die speziellen Resultate angeht, so finden die Herren 


1) W. C. Röntgen, Ann. d. Phys. 45. p. 737. 1914. 
2) F. Hayashi, Gött. Diss. 1912. 
8) W. Ackermann, Gött. Diss. 1914; Ann. d. Phys 46. p. 197. 1915. 
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strichenen Temperaturbereich einen qualitativ ähnlichen Verlauf 
der Pyroerregung als Funktion der Temperatur und auch ähn- 
liche Zahlenwerte. Die Beobachtung, daß die dunkel(blau)grünen 
Turmaline geringere Erregung zeigen, als die hell(gelb)grünen, 
ist allen Autoren gemeinsam; Ackermann und Hayashi 
finden, daß rosaroter Turmalin den hellgrünen noch übertrifft. 
Immerhin ist bezüglich der Adsolutwerte eine gewisse Differenz 
zu konstatieren. Hr. Röntgen erhält bei den hellsten Tur- 
malinen in der Nähe von 20° C. die von mir y bezeichnete 
pyroelektrische Konstante etwa gleich 1,03, bei den dunkelsten 
etwa gleich 0,90; die Werte von Ackermann-Hayashi 
liegen bei 1,28 und 1,06. Ältere Beobachtungen von mir über 
einen Kristall mittlerer Farbe, die allerdings nicht in erster 
Linie absolute Werte bezweckten, ordnen sich mit 1,21 in 
diese letzteren Zahlen ein. Der Unterschied ist deshalb be- 
deutungsvoll, weil, wie sich zeigen wird, die Beantwortung der 
Frage nach der Existenz einer merklichen wahren Pyroelektri- 
zität durch diesen Zahlenwert bedingt wird, und weil die Ver- 
schiedenheit der Antworten, die Hr. Röntgen und die ich 
geben, m. E. besonders hierauf beruht. 

Daß bezüglich der neuen pyroelektrischen Zahlenwerte Hr. 
Röntgen gegenüber meinen Schülern nach der Seite der Be- 
obachtungskunst und auch der technischen Hilfsmittel ein großes 
Übergewicht besitzt, brauche ich nicht hervorzuheben. In- 
dessen kann ich die obenerwähnten Unterschiede der Resultate 
doch hierdurch allein nicht erklären, und halte für möglich, 
daß die Verschiedenheit der Beobachtungsmethode eine Rolle 
spielt. Die wesentlichen Unterschiede sind die folgenden. Hr. 
Röntgen beobachtet Integralwerte und berechnet daraus das 
eigentlich gesuchte Differential; meine Schüler messen direkt die 
Differentialwerte. Die von Hrn. Röntgen zumeist angewendeten 
Temperaturschritte sind: +40,5° > 0°; 0°> —79,0°; 0°> 
— 194°, — 194° > —254°; meine Schüler haben Schritte in 
der Größenordnung von 2° benutzt. Die Massen der von Hrn. 
Röntgen angewendeten Kristallpräparate und Apparate sind 
ungleich größer, als die von meinen Schülern angewendeten. 
Beide Umstände bedingten zusammen eine viel größere Dauer 
der einzelnen Beobachtung bei Hrn. Röntgen, als bei meinen 
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Schülern. Ich darf wohl darauf hinweisen, daß, wenn diese 
Umstände überhaupt Einfluß gehabt haben, sie in demjenigen 
Sinne wirken mußten, den die Differenz der angegebenen Zahlen 
darstellt. 

Ein anderer Gegensatz zwischen den beiderseitigen Be- 
obachtungsmethoden besteht in der Armierung der Präparate. 
Meine Schüler haben die Endflächen der Turmalinpräparate 
meist versilbert und veıkupfert, um die Zuleitungen anlöten 
zu können, weil nach meinen früheren Erfahrungen bloße Be- 
rührungen so viel als möglich vermieden werden sollten; Hr. 
Röntgen vermeidet umgekehrt das Anlöten, weil er dadurch 
bewirkte Spannungen in den Kristallpräparaten fürchtet. Es 
ist völlig neu und sehr lehrreich, daß nach den Beobachtungen 
des Hrn. Röntgen!) bei dem Curieschen Quarzstreifen die 
sekundäre Wirkung der Versilberung eine Pyroelektrizität vor- 
täuschen kann. Somit sind also Spannungswirkungen der Be- 
legungen bei den Beobachtungen über Pyroelektrizität sicher 
und man überlegt leicht, daß sie in dem Sinne der Differenz 
zwischen den von Hrn. Röntgen und den von meinen Schülern 
erhaltenen Zahlen liegen müssen. Immerhin kann ich nicht 
glauben, daß ein beträchtlicher Teil der Differenz hierauf be- 
ruht. Einmal aus theoretischen Gründen, besonders weil diese 
Spannungen sich nur auf die den Endquerschnitten nahen 
Teile der Präparate erstrecken, und weil durch sie an jedem 
Ende im ganzen gleichviel + und — Elektrizität erregt wird, deren 
influenzierende Wirkungen auf die Belegungen sich also nahezu 
kompensieren müssen. Sodann aber auch wegen der Beobachtungs- 
resultate. Hr. Ackermann hat bei den Beobachtungstempera- 
turen, welche 100° C. und damit den Schmelzpunkt des be- 
nutzten (Woodschen) Lotes überstiegen, nur angelegte Arma- 
turen benutzt. Wenn die Spannungen eine Fälschung der Be- 
obachtungen um 10 und mehr Proz. verursacht hätten, müßten 
die sie darstellenden Kurven einen beträchtlichen Knick an 
der Stelle des Überganges von der einen zuranderen Armierungs- 
art zeigen. Aber der Verlauf der Kurven ist vollkommen stetig. 

Was das bloße Anlegen von Armaturen angeht, so ist das 
(auch bei meinen bezüglichen Beobachtungen) so geschehen, daß 


1) W. C. Röntgen, l; Cc. p. 767. 2 ui 
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um das Ende des Präparates dünnes Stanniol gelegt und dar. 
über eine Kappe in Form eines offenen Kästchens aus dünnem 
Kupferblech mit einiger Reibung aufgesteckt wurde. Auf 
diese Kappe habe ich einigen Wert gelegt, weil sie eine ge- 
wisse Garantie dafür bietet, daß selbst bei nur angelegten 
Armaturen in letzteren quantitativ nahe die gleiche Gesamt- 
ladung influenziert wird, die an den Endquerschnitten im Kri- 
stall entsteht. In der Tat: könnte man die Enden ringsum 
metallisch einschließen (durch eine Art Faradaysches Gefäß) 
so erhielte man streng diese Gesamtladung; man wird sie sehr 
nahe erhalten, wenn die Hülle nur eine relativ kleine Öffnung 
besitzt. 

Eine gewisse Möglichkeit bleibt vielleicht, die Zahlendifferenz 
in der Hauptsache auf Verschiedenheit des Kristallmaterials 
zu schieben. In der Tat waren die hellsten der von meinen 
Schülern benutzten Turmaline nur sehr schwach gefärbt, die 
dunkelsten kaum so stark, wie sie für optische Versuche be- 
nutzt zu werden pflegen. In diesem Falle, der mir aber nicht 
besonders wahrscheinlich ist, würde in Hinsicht auf die pyro- 
elektrischen Beobachtungen ein wirklicher Gegensatz nicht 
bestehen. 

2. Ich komme nun zu dem Verhältnis der neuen Be 
obachtungen des Hrn. Röntgen über Piezoelektrizität des 
Turmalins zu den vor 22 Jahren von Riecke und mir!) durch- 
geführten. Jene älteren Messungen hatten in erster Linie den 
Zweck, die von mir zum ersten Male entwickelten allgemeinen 
geometrischen Gesetze der Piezoelektrizität zu verifizieren. 
Die Entdecker der Fundamentalerscheinung, die Gebrüder 
Curie, hatten von Quarz und von Turmalin nur je ein ein- 
ziges in einfachster spezieller Orientierung hergestelltes Prä- 
parat untersucht und damit von dem Reichtum der wirklichen 
Wirkungen, welchen später die Theorie signalisierte, keine 
Ahnung gegeben. Es handelte sich also darum, jenen Reich- 
tum nun wirklich zu entwickeln und auch im Einklang mit den 
Formeln zu erweisen — also zunächst um Pionierarbeit; zur 
Erreichung höchster Präzision fehlten uns überdies die Hilfs 
mittel. Einen Curieschen Piezoquarz besaßen wir z. B. nicht, 


1) E. Riecke u. W. Voigt, Wied. Ann. 45. p. 551. 1892. — 
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glaubten ihn auch entbehren zu können, da Riecke!) kurz 
zuvor theoretische Untersuchungen veröffentlicht hatte, welche 
das Quadrantenelektrometer für unsere Beobachtungen brauch- 
bar machten. 

Die Hauptschwierigkeit der ganzen Beobachtung, über 
deren Studium Hr. Röntgen so ausführlich und interessant 
berichtet, ist uns damals natürlich nicht entgangen: es er- 
scheint nahezu unmöglich, die Kristallpräparate in Strenge jenen 
homogenen Deformationen auszusetzen, welche bei Berechnung 
der Versuche vorausgesetzt werden. Dasjenige Mittel, das man 
in der Blastizitätslehre anwendet, um homogene Deformationen 
(Dehnungen, Biegungen, Drillungen) hervorzurufen, nämlich die 
Benutzung relativ zum Querschnitt danger Stäbe und die Be- 
obachtung eines von den Enden einigermaßen abliegenden Be- 
reiches, versagt im Gebiete der Piezoelektrizität durchaus. Die 
Umstände verlangen die Anwendung von rechtwinkligen Parallel- 
epipeden von ungefähr wiirfelférmigem Habitus und eines 
homogenen normalen Druckes auf zwei einander gegenüber- 
liegende Flächen; zu letzterem gibt uns aber bisher die Tech- 
nik keine Hilfsmittel. Was Hr. Röntgen schließlich an- 
wendet: einen möglichst starren, möglichst eben begrenzten 
Körper mit dem Angrifispunkt für die äußere Kraft und eine 
weiche Zwischenlage zwischen ihm und dem Kristall, ist auch 
von uns benutzt worden, ebenso wie bei späteren Arbeiten von 
meinen Schülern. Nur gibt es eben keinen ideal harten und 
keinen ideal weichen Körper. Eine Stahlplatte, mit Hilfe einer 
Spitze belastet, vermittelt auf die Unterseite keinen streng 
homogenen Druck, und eine Metallfolie oder dergl. zwischen 
der Stahlplatte und dem Kristall eingefügt, vermittelt durch 
Reibungswirkung bei der Querdeformation außer den beab- 
sichtigten normalen auch tangentiale Kräfte auf dem Kristall, 
die bei der Kürze der Präparate weniger unbedenklich sind, 
als die oben besprochenen. Ein Zweifel, ob ein homogener 
und rein normaler Druck wirklich erreicht ist, wird immer be- 
stehen bleiben, und auch die geistreiche Prüfungsmethode des 
Hrn. Röntgen, zwei leitende Ringe um die Präparate zu 
legen und die Belastung so zu regulieren, daß dieselben mög- 

1) E. Riecke, Gött. Abhdlg. 30. p. 3. 1883. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 46. 
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lichst geringe Ladungen annehmen, ist m. E. nicht vollkommen 
sicher, wie mir neben den Angaben Hrn. Röntgens auch 
theoretische Überlegungen zu zeigen scheinen. 

Unzweifelhaft ist indessen wohl, daß durch die voll. 
kommeneren Hilfsmittel und die große Zahl von Versuchen, 
unter wechselnden Umständen Hr. Röntgen dem wahren Wert 
für die von ihm beobachteten Parameter näher gekommen sein 
wird, als wir. Ich glaube z. B. gerne, daß für den von Hrn. 
Röntgen am eingehendsten untersuchten Modul d,, unser 
Wert 5,77 etwas zu groß sein mag, so gut auch die vier un- 
abhängigen Bestimmungen an zwei Präparaten, die wir hier 
gemacht haben, miteinander übereinstimmen (Verhältnis 1755: 
1706:1715:1716). Immerhin ist der Unterschied unserer 
Zahl für d,, von den seitens Hrn. Röntgen erhaltenen nicht 
so gar beträchtlich; letztere Werte liegen zwischen 5,49 
und 5,61. 

Auffallender sind die Differenzen bei den beiden an- 
deren von Hrn. Röntgen gemessenen Moduln d,, und d,,. 
Für d,, haben wir 0,69, für d,, 0,88!) erhalten, Hr. Röntgen 
findet 0,94 und 0,96. Die Abweichungen liegen nach der ent- 
gegengesetzten Seite, wie bei d,,; es ist also zur Erklärung 
der Gesamtheit kein genereller Fehler unserer Methode (falsch 
bestimmte Kapazität z. B.) heranzuziehen. Eine Verschieden- 
heit in den beiderseitigen Anordnungen mag indessen wenigstens 
erwähnt werden. Um d,, zu bestimmen, wurden die zur 
z-Achse normalen Flächen armiert, die zur z- oder zur y-Achse 
parallen gedrückt. Hr. Röntgen deckt die gedrückten Flächen 
mit einem Leiter, wir mit einem Nichtleiter. Aber ich kann 
daraus zunächst keine Begründung für einen zu großen oder 
einen zu kleinen Wert ableiten. 

Generell bemerke ich dies. Die beiden Moduln d,, und 
d,, sind von den vier Moduln des Turmalin die bei weitem 
kleinsten; sie spielen bei dem Verlauf der Gesamterscheinung, 


1) Dies ist das direkte Messungsresultat (vgl. Wied. Ann. 45. 
p- 549. 1892), das allein mit dem des Hrn. Röntgen zu vergleichen ist. 
Für einen bestimmten Zweck hatte ich eine Ausgleichsrechnung an- 
gestellt, bei der jener Messung ein sehr geringes Gewicht beigelegt 
wurde; hierbei entstand der von Hrn. Röntgen herangezogene be- 
rechnete Zahlenwert. 
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den wir mit der Theorie vergleichen wollten, eine sehr geringe 
Rolle, und wir haben sie somit etwas geringschätzig be- 
handelt. Ihre Kleinheit hätte an sich eine Vervielfachung von 
Beobachtungen verlangt; wir haben für sie eher weniger Mes- 
sungen gemacht. Ich glaube, daß der Wert von d,, viel- 
leicht dadurch ungenau ist. (Der größte von uns erhaltene 
Wert 0,91 liegt dem Röntgenschen übrigens schon ziemlich 
nahe) Um die enorme Abweichung der beiderseitigen Zahlen 
für d,, zu erklären, genügt aber die Beobachtungsungenauig- 
keit nicht. Ist der Röntgensche Wert nahezu richtig, so 
kann m. E. der unserige sich wohl nur durch einen Fehler in 
der Orientierung des Präparates erklären. Hr. Röntgen 
macht mit Grund darauf aufmerksam, daß die Beobachtung 
von d,, durch einen geringen Fehler der Orientierung außer- 
ordentlich gefälscht wird, was bezüglich d,, und d,, entfernt 
nicht ähnlich gilt. Die Firma, welche uns die Präparate ge- 
liefert hat, arbeitet nun zwar äußerst sorgfältig; aber es 
können gelegentlich im Kristall selbst Veranlassungen zu 
Fehlern liegen. Beispielsweise ist die Orientierung von Prä- 
paraten schwierig, wenn die Kristalle streifige Oberflächen 
haben. Dies fand bei dem großen Turmalin, der mir das 
Material für die Bestimmung der Elastizitätskonstanten ge- 
liefert hatte, nun in der Tat statt. Bei den elastischen Er- 
scheinungen ist die Veränderlichkeit mit der Richtung stets 
eine allmähliche; dort hat ein kleiner Fehler der Orientierung 
auch der Regel nach nur kleinen Einfluß. Ganz anders ver- 
hält es sich mit den piezoelektrischen Erregungen, die in ge- 
wissen Ebenen sogar mehrmals das Vorzeichen wechseln. Es 
muß hier also die Möglichkeit einer Fehlerursache zugegeben 
werden, — einer Fehlerursache, die in der Kristallphysik, und 
besonders in denjenigen Gebieten, die niedrigere Symmetrien 
haben, als die optischen Erscheinungen, allenthalben droht. In 
der Tat kann man ja z. B. bei einem optisch-einachsigen Kristall 
die verschiedenen Meridiane optisch gar nicht unterscheiden. 
3. Auch zu dem letzten Teil der großen Arbeit von Hrn. 
Röntgen muß ich einige Bemerkungen machen. Die von 
den beiden Curie und von ihm ehedem vertretene Anschauung, 
Pyroelektrizität sei ihrem Wesen nach nur Piezoelektrizität, 
wirklich zahlenmäßig zu prüfen, gestatteten erst die von mir 
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abgeleiteten Formeln. Bei der von Riecke und mir gemeinsam 
durchgeführten Beobachtungsreihe, die, wie oben gesagt, 
in der Hauptsache ein anderes Ziel hatte, wurde am Schluß 
auch zugesehen, ob sich die von Riecke früher quantitativ 
bestimmte Pyroelektrizität nun auch quantitativ aus den ge. 
fundenen piezoelektrischen Daten berechnen ließe. An sich hätten 
sich ja ganz verschiedene Größenordnungen ergeben können. 
Überraschenderweise lag die errechnete Zahl der Beobachtung 
so nahe, daß sie zwischen die an verschiedenen Kristallen ge- 
messenen recht verschiedenen Rieckeschen Werte hineinfiel, 
Dies Resultat frappierte uns naturgemäß sehr stark, und wir 
kamen zunächst nicht auf die Vermutung eines Zufalles. Und 
doch lag ein solcher vor. Die zur Berechnung nötigen Zahlen- 
werte der thermischen Dilatationen waren nicht von uns erneut 
beobachtet, sondern aus einer Tabelle entnommen worden, 
die nur dieses eine Zahlenpaar von Pfaff lieferte. Einige 
Zeit später kamen mir dann zufällig für dieselben Konstanten 
ganz andere Werte (von Fizeau) in die Hand, und dies lehrte 
mich, daß die thermische Dilatation der Turmaline über- 
raschend stark mit der chemischen Zusammensetzung variiert. 

Da nun in bezug auf die pyroelektrische Erregung eine 
ähnliche Inkonstanz von Riecke bereits erwiesen war, so er- 
gab sich, daß eine über die Frage der Größenordnung hinaus- 
gehende Prüfung nur möglich wäre unter Zugrundelegung von 
Zahlen, die sämtlich an demselben Turmalinkristall beob- 
achtet wären. Nach diesem Grundprinzip sind meine spä- 
teren Beobachtungen!) durchgeführt. Es ließen sich sogar 
dieselben Präparate, die für die Bestimmung des bei dem ver- 
folgten Ziele wichtigsten Elastizitätsmoduls gedient hatten, zu 
den neuen pyroelektrischen Beobachtungen benutzen. Für die 
Bestimmung des in erster Linie maßgebenden piezoelektrischen 
Moduls d,,, wie auch der Konstanten der thermischen Dila- 
tation wurden Präparate aus Nachbarbereichen des Kristalles 
angewandt. 

Die Frage nach der Existenz wahrer Pyroelektrizität ver- 
langt zu ihrer Beantwortung keine absoluten Bestimmungen 
pyro- und piezoelektrischer Konstanten; demgemäß habe ich 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 66. p. 1030. 1898. 
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eine Methode relativer Bestimmungen gewählt, die den Vorteil 
hatte, einige Fehlerquellen zu vermeiden, welche absolute Be- 
stimmungen beeinflussen. Die beiden für piezo- und für pyro- 
elektrische Messungen dienenden Präparate wurden, parallel 
zueinander geschaltet, gleichzeitig mit dem Quadrantenelektro- 
meter verbunden, und es wurde die Belastung bestimmt, welche 
bei dem ersteren Präparat denselben Ausschlag ergab, wie die 
angewandte Temperaturänderung bei dem zweiten. Damit war 
die Bestimmung der Kapazität völlig eliminiert, ebenso die 
Frage nach der Proportionalität zwischen Ausschlag und Er- 
regung. 

Für die pyroelektrische Beobachtung wurden drei Prä- 
parate (armiert wie p. 224) benutzt, für die piezoelektrische 
nur eines in dreifach erneuter Aufstellung. Die gefundenen 
Relativwerte für die ersteren drei Präparate waren 638; 652; 
645; die für die drei Aufstellungen des letzteren: 30,4; 
29,85; 30,4. Die Übereinstimmung ist eine nach den ver- 
fügbaren Hilfsmitteln durchaus befriedigende. Wenn nun aus 
meinen Zahlen folgt, daßrund ein Fünftel der gesamten Pyroelek- 
trizität wahre Pyroelektrizität darstellt, während Hr. Röntgen 
keinen merklichen Anteil findet, so liegt hier allerdings ein 
schwer aufzuklärender Widerspruch vor; z. B. vermag die An- 
nahme einer etwas falschen Orientierung meines Piezopräpa- 
rates, wie sie nötig wäre um die Abweichung des Riecke- 
Voigtschen Wertes 5,77 von dem Röntgenschen 5,49 bis 
5,61 zu erklären, die Lösung nicht zu geben. 

Benutze ich für das Verhältnis d,,/d,,, das nach p. 227 
bei mir sehr wohl ungenau bestimmt sein mag, den Wert, der 
sich aus den Beobachtungen von Hrn. Röntgen ergibt, und 
behalte alle übrigen direkten Bestimmungen bei, so werden 
die Verhältniszahlen für die gesamte pyroelektrische Erregung 
und für ihren piezoelektrischen Anteil 645 und 557, statt 
645 und 529 bei mir. Das ist eine für die Hauptfrage ganz 
unwesentliche Änderung. 

Es bleiben m. E. zunächst nur die beiden Möglichkeiten, 
daß entweder die Pyrokonstante durch Hrn. Röntgen zu klein, 
resp. von mir zu groß bestimmt ist, oder daß die von einem (oder 
jedem) von uns benutzten Parameter sich nicht auf wirklich 
dieselbe Substanz beziehen. Ich glaube in letzterer Hinsicht 
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so weit gegangen zu sein, als überhaupt möglich, insofern alle 
Präparate demselben Kristall entnommen sind. Hr. Röntgen 
bestimmt Pyro- und Piezokonstanten und thermische Dila- 
tation an Stücken desselben Kristalles, übernimmt aber meine 
Elastizitätsmoduln. Die Piezokonstante variiert nach Hrn, 
Röntgens Beobachtungen wenig von Kristall zu Kristall; es 
ist mir daher auch nicht wahrscheinlich, daß das Bereich 
des prachtvoll homogenen Kristalles, aus dem bei mir das 
Piezopräparat genommen war, in dieser Hinsicht anders ge- 
artet gewesen wäre, als dasjenige, welches die Pyroprä- 
parate geliefert hat. Ich stimme ferner Hrn. Röntgen bei, 
daß eine starke Abhängigkeit der elastischen Eigenschaften 
eines Kristalles von färbenden Bestandteilen nicht wahrschein- 
lich ist, die Benutzung meiner Elastizitätsmoduln also wenig 
bedenklich sein dürfte. Somit werde ich von selbst auf die erst. 
genannte Erklärung der Differenz durch die Pyrowerte gelenkt, 
Dabei ist zu bemerken, daß von Spannungswirkungen durch 
die Armaturen im Falle meiner Beobachtungen nach dem 
p. 224 Gesagten keine Rede sein konnte; der größere Wert, 
den ich finde, kann auf dergleichen nicht beruhen. Dagegen 
scheint mir die Möglichkeit der von Hrn. Röntgen selbst für 
seine Beobachtungen signalisierten Fehlerquellen, daß nämlich 
bei den von ihm angewandten enormen Temperaturschritten 
in seinen sehr massiven Präparaten Piezowirkungen einge- 
treten sein möchten, gegen die der Kristall sich nicht mehr 
genügend isolierend verhalten hat, und deren Wirkung die 
_ Ringbelegungen nicht notwendig kompensiert haben müssen, 
immerhin erwägenswert. 
d Jedenfalls stimme ich Hrn. Röntgen zu, daß seine um 
fängliche und genaue Untersuchung beweist, es sei die Frage 
nach der wahren Pyroelektrizität noch nicht erledigt. Ich hebe 
dabei gern hervor, daß wir uns jetzt in prinzipieller Hinsicht 
auf dem gleichen Standpunkt befinden, nämlich beide aus 
theoretischen Gründen die Existenz wahrer Pyroelektrizität 
für wahrscheinlich halten. Das ist aber für mich das Wesent- 
. liche; die Frage nach ihrer relativen Größe steht mir i 
Göttingen, Oktober 1914. do 
ee TO (Eingegangen 27. Oktober 1914.) ine 
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4. Beiträge zur Hydrodynamik. I; 
von C. W. Oseen. 


f 

1. Einleitung. In einer Abhandlung „Zur Theorie des 
Flüssigkeitswiderstandes“!) habe ich den Nachweis geführt, daß 
sowohl die Green-Dirichletsche wie die Helmholtz-Kirch- 
hoffsche Theorie für die Bewegung, die in einer reibungslosen 
Flüssigkeit dadurch hervorgerufen wird, daß ein starrer Körper 
sich darin mit konstanter Geschwindigkeit bewegt, unrichtig 
sind. Die Methode, die ich hierzu benutzte, läßt sich in 
wenigen Worten darlegen. Ich habe früher?) die Differential- 
gleichungen, welche nach Stokes und Navier die Bewegung 
einer reibenden Flüssigkeit unter denselben Umständen be- 
herrschen, in ein System von Integralgleichungen übergeführt. 
Statt — wie die ältere Hydrodynamik — den Grenzübergang 
zu verschwindender Reibung (u=0) in den .Differential- 
gleichungen zu machen, führte ich ihn in diesen Integral- 
gleichungen aus. So ergab sich — allerdings nur für einen 
speziellen Fall — ein System von Gleichungen, das unmittel- 
bar ersehen ließ, daß, wenn die Bewegung der Flüssigkeit sonst 
wirbellos ist, notwendig hinter dem Körper eine Wirbelbewegung 
auftritt. Die Glieder, aus denen man dieses Resultat ablesen 
konnte, gingen dabei aus dem linearen Teile der (in geeigneter 
Weise umgeformten) Differentialgleichungen hervor. 

Es dürfte ohne weiteres klar sein, daß man auf diese 
Weise nicht nur die stationäre Bewegung, sondern auch den 
ganz allgemeinen Fall behandeln kann. Der erste Schritt 
hierzu besteht in der Auflösung der Differentialgleichungen: 


1) C. W. Oseen, Zur Theorie des Fliissigkeitswiderstandes. Nova 
Acta R. Soc. Se. Upsaliensis, Ser. IV, Vol. 4. Upsala 1914. 

2) C. W. Oseen, Uber die Stokessche Formel und über eine ver- 
wandte Aufgabe in der Hydrodynamik. Arkiv fér mat., astr. och fysik. 
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mit vorgeschriebenen Randwerten und bei verschwindend kleinem, 
positivem u. Mit dieser Aufgabe werden wir uns in diesem 
Aufsatze beschäftigen. 

Wenn man in den Gleichungen (1) u = 0 setzt, so be- 
kommt man: 


yı%, 
ot 


Wenn wir p = —o- setzen, so folgt 


i 
+ w, (9,2), p= 

f Wir sehen hieraus, daß die Lösung des Systemes (1) bei 
verschwindend kleinem m aus einer durch @ charakterisierten 
Potentialbewegung und aus einer, von ¢ unabhängigen Wirbel- 
bewegung (oder in speziellen Fällen wirbellosen Bewegung) zu- 
sammengesetzt ist. Wir werden unten sehen, dab — wenigstens 
in vielen Fällen — u,, v, und w, durch pm mitbestimmt sind. 
Wie die ältere Hydrodynamik, so werden auch wir zu potential- 
theoretischen Problemen geführt. Unser Ziel ist zunächst, 
diese Probleme genau zu formulieren. 

Für die ältere Hydrodynamik bestand die Aufgabe ein- 
fach darin, eine Lösung der Laplaceschen Gleichung zu 
finden, deren normale Ableitung an einer geschlossenen Fläche 
vorgeschriebene Werte annimmt. Immer noch bezeichnet man 
dieses Problem als das hydrodynamische Problem. Daß diese 
Randbedingung nicht allgemeine Bedeutung beanspruchen kann, 
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das geht jedoch schon aus dem speziellen Falle hervor, den 
ich in meiner oben erwähnten Abhandlung erledigt habe. Ich 
wurde dort zu der Aufgabe geführt, eine Potentialfunktion 4 
zu bestimmen, die an der Vorderseite einer ebenen Platte der 
Bedingung d A/dn = u,, aber an der Rückseite derselben der 
Bedingung A = 0 genügt. Wir werden unten sehen, daß so 
einfache Randbedingungen wie die beiden hier erwähnten, nur 
den allereinfachsten Fällen eigen sind. 

2. Wir stellen uns die Aufgabe, ein System von Funktionen 
u, v, w, p zu konstruieren, das bei sehr kleinem u, innerhaib 
des Raumgebietes  (¢), fir dem System: rer 


Ou Ow 


endlich, für t= 4, an der Oberfläche, S(t), von w(t) den Be- 
dingungen: 


u= Ug, v= Us, w= Ws; 
genügt, wo ug, vg und wg vorgeschriebene Funktionen sind. 
Über die Fläche 8 und die Funktionen us, vs, ws machen 
wir dabei folgende Voraussetzungen: 
29, Yor 2, sei ein beliebiger Punkt auf $(t), J, und J, zwei 
gegeneinander und gegen die (nach w(t) gezogene) Normale x 
von §(¢) senkrechte Geraden durch z, y, z. Wir setzen: 


(x — z,) cos (1, x) + (y — yp) cos (4, y) + (z — 2) cos(Z 2) = 2’, 

— cos (I, z) + (y — yp) 008 (I, y) + (2 — 29) cos 2)= y', 

— x, cos(nz) + (y — y,)cos(ny) + (z — z,)cos(nz) = z’. 
Wir nehmen an, daß die Fläche in der Umgebung. von Loy os 
%» Z, ¢ durch eine Gleichung von der Form: 
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dargestellt werden kann, wo z’ eine dreimal differenzierbare 
Funktion von zx’, y’,¢ ist. Wir nehmen ferner an, daß in der 
Umgebung von 2, 2, £:%s, vs und wy als zweimal diffe. 
renzierbare Funktionen von z’, y’ und ¢ dargestellt werden 
können. Wenn das Raumgebiet »(f), das wir uns stets zu- 
sammenhängend denken, sich nicht ins Unendliche erstreckt, 
so nehmen wir endlich an, daß: 


} 

[tus cos (nz) + vg cos(ny) + wg cos(nz)]dS = 0. 4 

S(t) 
Um unsere Aufgabe zu lösen, machen wir den Ansatz’): 

u = [ar [hu + hy Uy’ + + 
S(z) 


- [ar fare + hy v, + 
S(a) 


= [ar fa, We ‘+h, w,' +h, + 


S(t) 
4 


p=Vnorf|h ) + hy 


shangioh. 


Vt-ı 


1) Man vergleiche hierzu: C. W. Oseen, Sur les formules de Green 

“ généralisées ete., 1. Acta Math. 34. 1910. Man sehe auch: U. Crudeli, 
Formule del Green ete., Rend. della R. Acc. d. Lincei, 21. 1912; 

A. Palomby, Sull’ jdrodinamice d. fluidi viscosi, Giorn. d. Mat. d. Batta- 
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&, 7, ¢ ist ein Punkt auf dem Flächenelement d8, wy u in 
w(t) reguläre Lösung der Gleichung: re a 
gt 
h,, hy, h,, die Funktionen von §, 7, ¢ Br und yw müssen 
80 kt werden, daß, bei kleinem, positivem u, auf S(é): 


u= Us, v= Ug, w= Ws. 


In den folgenden Rechnungen nehmen wir an, daß &,, h,, h, 
in bezug auf Stetigkeit und Differenzierbarkeit dieselben Eigen- 
schaften haben, welche wir oben für ug, vg und wg vorge- 
schrieben haben. 

Wir betrachten das Integral: 

[(h, ur + hu, ‘at 
ot) 
wo a(t) ein beliebiges Element der Fläche S(z) ist. Wir 
haben : 
R je 


393 By a(t) 
+ 48 = + de. 


Ferner: 


Yor sei ein Punkt auf o(z). Zu diesem Punkt 


in der oben angegebenen Weise ein Koordinatensystem z’, vr . 
resp. &’, 7’, &. Wir erhalten: 


ö 
- + hy + hy 


a(t) 
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o? P 
= lh, + + 003 (nz) 


a(t) 


2p 


+h (£08 (4 “aya + cos (/, z) + cos (wa) 


P a? 
+ h (£08 ( 2) + cos (1, 2) > + cos 


= [hy cos{nz) ds, ‘ f|.. -—h,cos(n2) (FF 


o(z) o(r) 
= do, + 


Wir haben: 

Folglich: 


~ 


Jiot Jog = f (hie - h, cos (n 2)) 


(t t)/s d ’ 


a(t) 
h,, = h, cos (nx) + h, cos (ny) + h, cos (nz). 

Bei abnehmendem, positivem u konvergiert also Jı. + Ja,’ 
stets gegen Null, wenn nicht o(r) durch den Punkt z,y,z geht. 
Wir wollen annehmen, daß eine von z,y,z gegen o(r) ge- 
zogene Normale o(r) im Punkte xz,, %,, 2, schneidet. Wir 
setzen: 

(dl) 


Wir haben, wenn d neben dem kleinsten Kriimmungs- 

radius in o(z) sehr klein ist, mit genügender Annäherung: 
= + (y—7)? + (2 = d? +7", 
wo r der Abstand zwischen z,, %,, 2, und der Projektion von 
&, n, ¢ auf der Tangentenebene in z,, y,, 2, ist. Wir er- 
halten folglich unter diesen Umständen, wenn u positiv und 
sehr klein ist: 
Ji, + Jog A 
1% 


—4u(t 
(h,—h, cos 
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Wir unterscheiden jetzt zwei Hauptfälle.e. Wenn die 
Fläche S(z) im Intervalle ,<r=t von r unabhängig ist, _ 
so haben wir, wenn der Punkt z, y, z auf o liegt, x, = 2, 
=z,d=0. Wir dann: 


| dt 
18 Wenn dagegen z, he BEN von o liegt, so folgt: 


Das Integral Ja,” können wir in diesem Fall vernach- 
lassigen. Man kann in der Tat, durch partielle Integrationen 
in bezug auf & und 7’ das Integral so umformen, daß die 
einzige Ableitung von P, welche darin vorkommt, (0 P/0 2’), ist. 


Wenn u sehr klein ist, so können wir nunmehr P mit (Yur/e) 
l/r und (0 P/O&), mit: 


4 4u(t- 


Vir ersetzen. Die Glieder, welche den Faktor Yu enthalten, ver- 
schwinden offenbar mit u. Dasselbe gilt, wie man ohne 
0) Schwierigkeit zeigt, von den Gliedern, welche den Faktor: 


or 
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Um h,, A, und h, zu bestimmen, bekommen wir also in 
diesem Fall die Gleichungen: oy 


t 


ug = anf (h, 
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Wir Dastictahen w durch die Gleichungen: 


4y=0, in 
dy 


dn 


an 8, w= 0 im Unendlichen. ais 
Wir bilden dann die Gleichungen: es 


= us COS(n Z) + vg cos(ny) + ws cos (nz) 


Vt-ı 
0 


Ou 


usw. Sie ergeben: 

usw. Hieraus folgt A, = 0. Die obigen Gleichungen werden 
also durch diese Werte von A, h,, h, und w befriedigt. 


Wir betrachten jetzt einen Punkt x, y, z im Innern von o. 
Wir berechnen nach den Gleichungen (2) die Werte von w, », 
w, p in z, y, z. Wenn wir dann den Grenzübergang » =0 
ausführen, so fallen, wie aus dem Obigen ersichtlich ist, die 
Glieder weg, welche h,, h, oder A, enthalten und wir bekommen: 


0x pus ay pind 0%’ 


In dem Falle, wo die Grenzfläche $ still steht, fallen wir 
also auf das alte ,,hydrodynamische Problem“ zurück. 

Wir betrachten jetzt den zweiten Hauptfall, wo im 
Intervalle 4, <r<t die Fläche $(r) einen beliebigen Punkt 
im Raume höchstens während einer unendlich kurzen Zeit 
enthält. Wir wollen annehmen, daß $(r) in den Momente 
emt, tab... tet due 
den Punkt z, y, z geht. Wir nehmen an, daß man für jedesi 
@=1,2...m) die positiven Zahlen U, und «, so bestimmen 
‘kann, daß, wenn |r— £| genügend klein ist, die oben ein 
geführte Größe d mit genügender Annäherung = U;|r — 4,‘ 
gesetzt were kann. Wir an dann, wenn ¢, = t, ¢, > t, ist 
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t 
17 =7) 
fs + hs)dr=2 (hg ar 
Vt-ı 


m—1 tite e@ 
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zus 


Um’ 2am ~1 
-—— 
t 4u ( 
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n(h,— | — dt 
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4u(t—t) 
(h,— h, cos (n z)) er 


1 
2(2 am (h,—h, cos (n y, 


1 
>} _Di h, — h, cos(n 

(Br ) : 

m t 
16 
dé, 


— co 


D, (4u(t-t)\24 
Auf den von dei Obigen nicht wesentlich abweichenden 
Fall, wo ¢, = ¢, ist, brauchen wir nicht einzugehen. 
Indem wir das Integral J,” in der oben angegebenen 
Weise durch partielle Integrationen umformen und nachträglich 


usw. 
Q r 


setzen, so bekommen wir bei Vernachlässigung solcher Glieder, 
die mit u verschwinden, und vorausgesetzt, daß §(z) nicht durch 
z,y, z geht: 
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: Wenn S(r) durch x, y, z geht, so hat Ja,’ immer noch 
einen endlichen Wert. 


» 
Zur Bestimmung von h,, h,, h, und w erhalten wir also 


‘ 4u 2 (2a, 
us (2, Y, 2, =2nC Ar (A, — I cos (n 


(> Maile )+ hag (> “i 


+ u. 


4w=0 in 


Wenn wir «,=1 annehmen, so können wir in diesen 
Gleichungen die Glieder, wo a@; > 1 ist, vernachlassigen. Wir 
bemerken, daß, wenn ,=1: 


D, = C, = Ya, 


Wenn wir h,, h,, h, und w aus den Gleichungen (8) be 
stimmt haben, so erhalten wir in einem Punkte x’, 7’, z’ inner 
halb desjenigen Teiles, ,(¢), von a(t), der im Intervalle 4 
bit ¢ von S(z) überschritten wird: 


1 
4u(t—t,) a; 


w(a’, y’, x’. t) be 


> 
| 
| 
(8) 
Attract, 
m 
im 
Q 
y=¥ 
j 
j 


Beiträge zur Hydrodynamik. I, 


Wenn wir die Gleichungen (3) auf den Fall z = 2’, y= y’, 
z=2z, t=’, anwenden, und wenn wir die so erhaltenen 
Gleichungen von den soeben aufgeschriebenen subtrahieren, so 
bekommen wir, bei Vernachlässigung — Glieder: 


a2 y', 2, t’) )+: | 


nebst zwei analogen Gleichungen. 
Wenn 2’,y’,z’ sich innerhalb von ®,(t) unbegrenzt an 
nähert, so folgt, weil dabei lim ¢’,,, = ¢’: vy 
lim u(z’, ’, 2’) = uy 
usw. Dies besagt u.a, daß eine Flüssigkeit selbst bei ver- 
schwindender Reibung an der Rückseite eines Körpers haftet. 
In einem Punkt x’, y’,z’ innerhalb desjenigen Teiles, ®, (¢), 
von «(¢), der im Intervall 4, bis ¢ nicht von §(z) überschritten 
wird, erhalten wir einfach: 


+ 


fa S(z) 
+ dr ’ 
usw., - woftr wir auch schreiben können: BE sob 


tied 


Da die in ®, eine Potentialbewegung ist, so 
hat man bei Annäherung an S(¢) im allgemeinen nicht: __ 
lim u(z’,y’, 2’, t’) = us usw. 

Dagegen besteht stets die Gleichung: 
lim (u cos (nz) + v cos (ny) + w cos (nz) 
= Ug COs (nz) + vg cos (ny) + wg COS (nz). 
3. Ein starrer Körper bewege sich parallel der x-Achse. 
Die Geschwindigkeit U(f) sei (für 2> ¢,) positiv. S(f) sei die 
Oberfläche des Körpers, w(¢) der Raum außerhalb, X(é) der- 
jenige innerhalb von S(l). Wir wollen annehmen, daß eine 
Annalen der Physik. IV.Folge, 46. 


5 


241 
18 
och 
also 
d 
y=y’ 
| 
| 
| 
a8 
= 
esen 
Wir 
be- 
ner- 
le 4 
'S 
=y! % 


wa 


22 & W. Oseen. 


mit der z-Achse parallele Gerade S(¢) in höchstens zwei 

Punkten schneidet. $(t) zerfällt dann in zwei Teile, einen vor. 

deren Teit § (¢), und einen hinteren Teil 8,(¢). Wir setzen: 
| cos (nz)| = U,. 

Das von einem Flächenelement dS während der Zeit ¢ 
bis ¢+ dt überschrittene Volumen ist dann U, dS dt. 

Jedem Punkte &, 7, ¢ in dem Bereich, den wir oben , (i 
genannt haben, können wir mindestens ein, höchstens zwei 
Momente, ¢, und ¢,, zuordnen, in denen $, oder $, durch den 
Punkt geht. Diesen Momenten entsprechen zwei Werte von 
U: U(t,) und U(t,) und ebenso zwei Werte von U,: U,® und 
YU, Wir können folglich U(t,), U(t), U,® und U, als ein- 
deutige Funktionen von &, 7, ¢ auffassen. Die Gebiete, inner- 
halb deren U(£), U,® einerseits, U(¢,), U,® andererseits ge- 
klärt sind, sind nicht identisch. Das zuerst erwähnte Gebiet 
o,(¢) umfaßt aber nicht K(¢,), das zuletzt erwähnte 
aber nicht X({. Wir nehmen an, daß U(¢,) und U,” inner- 
halb von @,(¢), U(t,) und U,® innerhalb von ®,®(t) stetige 
und differenzierbare Funktionen von &, 9, & sind. 

Wir stellen uns die Aufgabe, Funktionen u, v, w,p zu 
bestimmen, welche bei sehr kleinem, positivem u innerhalb von 
o(t) dem System (1) und außerdem bei Annäherung an $(j 
den Bedingungen u = U, v=w= (0 genügen. Der größeren 
Bequemlichkeit wegen führen wir statt h,... die Funktionen: 


Q 


ein. Wir haben dann eine Potentialfunktion y und zwei 
Systeme von Funktionen kW, Am, auf 
und zu bestimmen, weiche den folgenden Bedingunge 


th 


— k, cos (n z)),, % ty 


)+ +4 


ae 
“ 
a 
| 
= 
5 
Ku 
t 
hive 
An 8, (¢ 
W 
u 
(4) 2 
‘ 
= ow 


Beiträge zur Hydrodynamik. I. | 


ay (he — cos (n z)) 2, y, 2,8 

( 


je 


| 
(+) +..Jas 


+ lim [ | 3233 (7) +. | 


K AU) 


wo wir innerhalb von X (4): 4, = A") = k) = 0 gesetzt haben 
und wo X,(é) eine leicht verständliche Bedeutung hat. 


Wenn wir der Kürze wegen: 


usw. setzen, und wenn wir unter 0/02, den Grenzwert ver- 
stehen, gegen welchen die Ableitung einer Funktion von z, y, z 
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konvergiert, wenn der Punkt z, y, z von außen an die Fläche $ (f 
heranrückt, so erhalten wir also aus den obigen Integralen: 


(R) 
h 


ke 8 (1\ , ko ko (1) 
Kt) 
dw = d&dndt. 


Wir wollen annehmen, daß die Funktionen K,, XK, und 
K, folgenden Bedingungen genügen: 


OK, OK, ike Geiste, 
innerhalb von «%)(¢); 
2 K, = K,cos(nz) + K,cos(ny) + =0 

an der Mantelfläche von »"(2); 


1. 


3. X, variiert stetig beim Passieren von S§,(¢,) und ee 
an 8, 


Dann folgt: 


Wir setzen alsdann: 


é 5,0 


wo g innerhalb von w(t) der Laplaceschen Gleichung ge 
nügen muß. 

Zur Bestimmung von %,®, k® und A erhalten wit 
dann an (2): 


“a 


U = — k,® cos (n z)) 


0= 75% ©) — k, cos (ny) 2, + ay" 
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Wir geniigen diesen Gleichungen, indem wir p die Be- 
dingung dp/dn = Ucos(nz) an S,(t) auferlegen und dann: 


Wir schlieBen hieraus, daB stets 


k,©) cos (n, 2) + k, cos (n,y) + k,® cos (n,z) = 0. 


Wegen dieser Beziehung haben wir an S, (t): 


im far fas 


So(t) Sule) 


kv) ky) 8 (1 ko) sb mi 
~ Oa +70 (+ ) + (+) | do 


+) +: |do+z 


o, 


j 


Wir haben andererseits: 
t 

An (n, 2) 


AG )+. jas 


fehle 


0 


Sn(t) 
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erhalten also an §,(¢): 


= 4nK, +22, 0 = 40K +59 


oder: 
(6) - 


x 


Wir haben sodann: 


= U,® (x, un) usw. 


Die Bedingungen, welche wir oben den Funktionen X, 
K,, K, auferlegt haben, ergeben jetzt: 


0 0 _ Ut) 
dp _ 
2. 0 


in der Grenzkurve zwischen und §,(¢), 
8. 49 an S(t). 
Wenn U(t,)=0, so können wir die letzte Bedingung un 
die Annahme gft,) = 0 befriedigen. 748 
Die erste Bedingung ergibt: 
Ot, ap Ot Ot 
49 + 550400 + dy * dxdt Ox 
t, (x,y,z) = Konst. ist die Gleichung der Fläche S,. 
Wir haben demnach: 
cos(nz)  cos(my) cam) 


Folglich, wenn wir annehmen, daß die Gleichung Ay =! 
nicht nur außerhalb von S(¢), sondern auch auf §,(¢) gültig ist: 


Indi am S(é). 


Zur Bestimmung der Funktion 9 erhalten wir also unter dieser 
Voraussetzung die 


dann “an Sie 


= Ucos(nz) 
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in der Grenzkurve zwischen (¢) und §,(¢). 


Dazu kommt noch, wenn U(,) = 0: g(¢) = 0. 
Wenn es gelungen ist, die Funktion 9 zu bestimmen, so 
haben wir: M rad: 1871 10b tei: 
wi 


unt, 
cites tt Yah tod sh 4 
iia ci ah, 


» 


sth. 


Die Bewegung hinter einem starren Körper ist also im 
allgemeinen nicht wirbelfrei. Mittels der Methoden, die ich 
in meiner oben erwähnten Abhandlung ‚Zur Theorie des 
Flüssigkeitswiderstandes“ entwickelt habe, läßt sich zeigen, 
daß diese Schlußfolgerung auch bei Berücksichtigung der 
quadratischen Glieder bestehen bleibt. 

Hr. E. Boltze!) hat im Jahre 1908 im Anschluß an der 
Prandtlschen Grenzschichttheorie den Versuch gemacht, die 
Bewegung zu berechnen, die in einer schwach reibenden Flüssig- 
keit dadurch hervorgerufen wird, daß ein Rotationskörper plötz- 
lich in Bewegung versetzt wird. Hr. Boltze nimmt an, daß 
die Bewegung der Flüssigkeit außerhalb der Grenzschicht eine 
durch die Nebenbedingung 2 

charakterisierte Potentialbewegung ist. Wie aus dem iain 
ersichtlich ist, ist diese Annahme fehlerhaft. Die Rechnungen 


1) E. Boltze, Grenzschichten an Rotationskérpern in Flüssigkeiten 
mit kleiner Reibung. Inaug.-Diss. Göttingen 1908. ; 
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von Hrn. Boltze sind ja auch nicht imstande, die Tatsache 


zu erklären, daß die Bewegung hinter dem Körper einen ganz 
anderen Charakter als vor demselben hat. 


a Das Verfahren von Hrn. Hiemenz!), der die Bewegung 
außerhalb der Grenzschicht experimentell bestimmt und dann, 


- auf diese Messungen gestützt, die Bewegung innerhalb derselben 


vermittelst der Prandtlschen Methoden berechnet, ist dagegen 
völlig einwandfrei. 

4. Wir haben oben verschiedene, zum Teil nur der Ein- 

fachheit wegen nötige Annahmen gemacht. So setzten wir 


voraus, daß eine mit der z-Achse parallele Gerade S§(é) in 
Fr zwei Punkten schneidet. Der einzige Unterschied, 


der bei der Bestimmung von ¢ von Belang ist, wenn wir statt 
_ dessen vorschreiben, daß eine mit der z-Achse parallele Ge- 
rade $(t) höchstens in einer endlichen Zahl von Punkten schnei- 
den soll, ist der, daß die Gebiete 8,(f) und S,(¢) in mehrere 
_ voneinander getrennte Teilgebiete zerfallen. Von den ver 


schiedenen Fällen, die eintreten können, wenn wir die Möglich- 


keit zulassen, daß eine mit der z-Achse parallele Gerade un- 
endlich viele Punkte mit S(é) gemein hat, betrachten wir nur 


den wichtigsten. Wir wollen annehmen, daß $ eine mit der 


x-Achse parallele Zylinderfläche als Teil enthält. Wenn wir 
die im zweiten Abschnitt bei der Besprechung des ersten Haupt 
falles gefundenen Resultate heranziehen, so sehen wir leicht, 


E g an dieser Fläche der Bedingung 


4 nate) 


zu genügen hat. Um 9 zu bestimmen, haben wir also, wen 

ein Körper sich parallel der x-Achse bewegt: 

% dp 0 


U cos (nx), wenn cos (nz) =0, 


div (grad g)s = Ult);, wenn U cos 4 *) <0. 


wet 
Dazu kommt, wenn U(¢,) = 0: p(¢,) = 0. 
1) K. Hiemenz, Die Grenzschicht an einem in den gleichförmigen 
eingetauchten geraden Kreiszylinder. Inaug.- Diss 
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5. Eine wesentliche Vereinfachung tritt ein, wenn U eine 
Konstante ist. Wir setzen in diesem Fall — oo. p muß 
eine Funktion von z— Ut, y,z sein. Wir haben also: 

ig 

Ou 
und bekommen, unter der oben angegebenen Voraussetzung, 
zur Bestimmung von 9: 


4% _Ucos(nz), wenn Ucos(nz)=0, 


dn 
d d9 


wenn Ucos(nz)<0. 


Wenn S, eine gegen die z-Achse senkrechte, ebene Fläche, 7, 
enthält, so ergibt die letzte Bedingung n dieser Fläche: 

dy? ur, 

Wenn der Körper Rotationssymmetrie um die x-Achse besitzt, 


und wenn F eine Kreisscheibe ist, so folgt: = 8 


y = Konst. an F. 


In dem speziellen Fall, wo der Körper eine gegen die 
z-Achse senkrechte, ebene Platte ist (welchen Fall wir hier 


wurde ich, wie oben erwähnt, zu den Nebenbedingungen 
a 
=U cos (nz), wenn Ucos(nz)=0, 


dn 


g=0, wenn U cos (nz) < 0 


geführt. Man sieht, wie dieser Fall sich an das Obige an- 
schließt. 

Mit ganz elementaren Hilfsmitteln kann man den Fall 
erledigen, wo die Geschwindigkeit konstant ist und wo der 
Körper überdies in einer Richtung unendlich ausgedehnt ist, 
so daß entweder 8, oder 8, wegfällt. Im ersten Falle können 
wir die Gleichungen (5) durch die Annahmen: 

9-0, 2M =0 


befriedigen. Wir erhalten so: 
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a =U, v=w=0, | 


Entweder bewegt sich die ganze Flüssigkeit mit der konstanten 
Geschwindigkeit U oder gibt es eine Diskontinuitätsfläche, 
Innerhalb derselben strömt die Flüssigkeit mit der konstanten 
Geschwindigkeit U, außerhalb derselben ist sie in Ruhe. 

Im zweiten Fall können wir die Gleichungen (4) durch 
die Annahmen: 


=U cos (nz) an 8, 
usw. befriedigen. Wir erhalten überall außerhalb der Fläche: 
Die Bewegung ist eine Potentialbewegung. 


Die hier besprochenen Bewegungen sind beide mit den 
vollständigen hydrodynamischen Differentialgleichungen ver- 
träglich. 

Die zuletzt erwähnte Bewegung ist insofern von Interesse, 
daß sie einen der wenigen Fälle darstellt, wo die Green- 
Dirichletsche Theorie der Wahrheit entspricht. In diesem 
Fall ergibt aber auch diese Theorie einen nicht verschwin- 
denden Widerstand gegen die Bewegung des Körpers. 

Wenn ein sehr langer zylinderförmiger Körper sich mit 
der konstanten Geschwindigkeit U in seiner eigenen Richtung 
bewegt, so haben wir annähernd: 


in oe Hag 
=Ucos(nz) an 8, 
PER 
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an der Mantelfläche des Zylinders und an ihrer Fortsetzung 
in der, der Geschwindigkeit entgegengesetzten Richtung; 


| Diese Bewegung genügt annähernd den vollständigen hydro- 
dynamischen Differentialgleichungen. Mein in der Einleitung 
| erwähnter Satz, nach dem hinter einem Körper, der sich in 
einer Flüssigkeit mit konstanter Geschwindigkeit bewegt, not- 
wendig eine Wirbelbewegung auftritt, erleidet in diesem, aller- 
dings nicht streng zu realisierenden Fall eine Ausnahme. 


Eine Ausnahme, die sich in aller Strenge verwirklichen 
läßt, von dem Satze, daß hinter einer starren Wand die Be- 

wegung keine Potentialbewegung sein kann, ergibt ein mit 
| einer Flüssigkeit gefülltes Gefäß, das sich translatorisch be- 

wegt. Man hat in diesem Fall: k,= hk, =k, =0, p = Uz. 


Zusammenfassung. 


1. Der Grenzübergang zu verschwindender Reibung, u = 0, 
darf nicht in den hydrodynamischen Differentialgleichungen 
gemacht werden. Er muß in den hydrodynamischen Integral- 
) gleichungen geschehen. 


2. Der erste Schritt hierzu besteht in der Auflösung der, 
durch Weglassen der quadratischen Glieder vereinfachten, 
Differentialgleichungen mit vorgeschriebenen Randwerten und 
bei sehr kleinem, positivem u. Diese Aufgabe läßt sich — 
wenigstens in vielen Fällen — auf die Bestimmung einer Poten- 
tialfunktion @ zurückführen. 

3. Wenn $ die Oberfläche eines starren Körpers ist, der 
sich mit der positiven Geschwindigkeit U(¢) parallel der z-Achse 
bewegt, und wenn n ihre nach außen gezogene Normale ist, 
so lauten die Bedingungen, welche zur Bestimmung von @ 
dienen: 


ae = U(t) cos (nz), wenn cos (nz)=0 


div (grad g)s = U(s=0, wenn cos (nz) <0, 
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4. In einigen Fällen gelingt es die Funktion » in ein. 
facher Weise zu bestimmen. 

5. Eine reibungslose Flüssigkeit gleitet an der Vorder- 
seite eines starren Körpers, aber haftet an der Rückseite 
desselben. 


Marielund bei Upsala, November 1914. 


(Eingegangen 19. November 1914.) : 
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5. Über die Bestimmung der spezifischen Wärme 
von Flüssigkeiten; 


von Adolf Heydweiller, 


1. Im folgenden sei die kurze Beschreibung eines Ver- 
fahrens zur Vergleichung der spezifischen Wärme von Flüssig- 
keiten, insbesondere von Lösungen und Lösungsmittel ge- 
geben, das ich schon vor mehreren Jahren ausgearbeitet habe, 
und das sich seither bei einer großen Zahl von Bestimmungen 
bewährt hat. Es wurde die Pfaundlersche Methode der elek- 
trischen Heizung mit einigen Abänderungen benutzt. Die Haupt- 
abänderung besteht in der Vereinigung von Heizkörper und 
Temperaturmesser in einem Platinwiderstandsthermometer mit 
Quarzglashülle von Heraeus- Hanau. 

Um auch bei kleinen Flüssigkeitsmengen den Wärme- 
austausch mit der Umgebung hinreichend klein zu halten, 
werden als Kalorimeter zwei ineinandergesetzte Dewargefäße 
benutzt, von denen das äußere versilbert ist. Sie sind mit 
durchbohrten Korken verschlossen, durch welche die Wider- 
standsthermometer, sowie Rührer aus sichelförmigem, spiralig 
gebogenem Platinblech mit Glasstielen hindurchgehen. 

Die inneren Gefäße haben eine lichte Weite von 2,4 cm, 
so daß schon mit kleinen Flüssigkeitsmengen (15—20 ccm) 
brauchbare Bestimmungen ausgeführt werden können, was für 
seltene und kostspielige Substanzen von Bedeutung ist. 

2. In der üblichen Weise werden zwei möglichst gleiche 
Kalorimeter 1 und 2 für die beiden zu vergleichenden Flüssig- 
keiten verwendet; nicht ganz zu vermeidende kleine Reste von 
Unsymmetrie können durch Vertauschung der Flüssigkeiten 
unschädlich gemacht werden. Die beiden Widerstandsthermo- 
meter Pt, und Pt, werden in der aus der Fig. 1 ersichtlichen 
Weise mit zwei gleichen Manganinwiderständen Mn, und Mn, 
zu einer Wheatstoneschen Brücke vereinigt; zur Abgleichung 
des Widerstandsverhältnisses dient ein Dekadenkurbelrheostat 
Wim Nebenschluß zu un. 
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A. Heydweiller. 
Ein Stöpselumschalter U gestattet durch Umsetzen der 
Stöpsel vor a,, a, nach b,, 5, die Widerstandsthermometer aus 
der Brückenverbindung zu lösen und in einen Heizstromkreis 
mit Regulierwiderstand R und Ampéremeter A einzuschalten, 
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K, und K, Kalorimeter H Heizstromquelle 
Pt, und Pt, Platinwiderstands- A Amperemeter 

thermometer S Stromschliissel 
Mn, und Mn, Manganinwider- U Umschalter 

stände G Galvanometer 
W Dekadenkurbelrheostat M Verbindungen zur MeB- 
R Regulierwiderstand stromquelle | 

Fig. 1. a 


ae 


3. Es werden zunächst die folgenden Vorbestimmungen 
gemacht: 

a) Der Temperaturkoeffizient der benutzten Platinwider- 
stände wird gemessen. 

b) Es wird festgestellt durch Messung der Widerstands- 
änderung, wie groß die Temperaturerhöhung t, ist, die bei ge- 
gebener Wasserfüllung, Stärke und Dauer des Heizstromes in 
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einem der Platinwiderstände erzeugt wird. Dabei ist darauf 
zu achten, daß nach dem Aufhören des Heizstromes der Tem- 
peraturausgleich zwischen dem Heizdraht und der Umgebung 
sich vollzogen hat; dieser stellt sich schnell her, bei 3 Minuten 
Stromdauer in etwa 1 Minute. 

c) Es wird die Wärmekapazität der Kalorimeter einschließ- 
lich der Rührer und Widerstandsthermometer für verschiedene 
Füllungsvolumina bestimmt. Das geschieht empirisch, indem 
die Temperaturänderung gemessen wird, die eine bestimmte 
Wasserfüllung durch Zufügung einer anderen von höherer oder 
tieferer Temperatur bis zu dem gewünschten Volumen erfährt. 

4. Die eigentliche Messung vollzieht sich dann in fol- 
gender Weise. 

a) Die beiden Kalorimeter werden mit nahe gleichen ge- 
nau abgewogenen Mengen der Vergleichsflüssigkeit (Lösungs- 
mittel) gefüllt, die Anordnung zusammengesetzt, die Platin- 
widerstände in die Wheatstonebrücke eingeschaltet und diese 
durch Einstellen von W abgeglichen. Es zeigt sich dann in- 
folge kleiner Unsymmetrie eine geringe zeitliche Änderung des 
Widerstandsverhältnisses, die über eine gewisse Zeit verfolgt 
wird. Zu diesem Zweck wird W um geeignete kleine, gleiche 
Beträge abgeändert und die ebenfalls nahe gleichen Zeitinter- 
valle bestimmt, die jedesmal der Stromlosigkeit des Galvano- 
meters in der Meßbrücke entsprechen; die graphische Dar- 
stellung ergibt mit sehr großer Annäherung eine Gerade, die 
mit beträchtlicher Genauigkeit den Wert von W für die Mitte 
der nachfolgenden Heizperiode zu extrapolieren gestattet. 

b) Die Platinwiderstände werden in den Heizstromkreis 
umgeschaltet und der Heizstrom in derselben Stärke und Dauer 
wie bei 3b durch beide hintereinander geschickt. 

c) Nach Beendigung des Heizstromes wird wieder zurück- 
geschaltet und wie vorher der Gang des Widerstandsverhält- 
nisses zeitlich verfolgt. Nach kurzer Zeit, wenn der Tempe- 
raturausgleich zwischen den erhitzten Platinwiderständen und 
ihrer Umgebung sich vollzogen hat, erfolgt die Anderung wieder 
linear mit der Zeit, und zwar nahe mit derselben Geschwindig- 
keit wie vorher, so daß man auch das Widerstandsverhältnis 
nach der Heizung leicht und sicher auf die Mitte der Heiz- 
periode extrapolieren und in Verbindung mit 4a den Sprung 
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des Widerstandsverhältnisses durch die Heizung unabhängig 
von sonstiger Wärmezu- und -abfuhr bestimmen kann. 

d) Das eine Kalorimeter (1) wird entleert und mit einer 
geeigneten, ebenfalls abgewogenen Menge der Versuchsflüssig- 
keit (Lösung) gefüllt, dann die Bestimmungen 4a—4c wiederholt, 

5. Aus diesen Versuchsdaten läßt sich dann in folgender 
Weise die spezifische Wärme der Versuchsflüssigkeit (Lösung) 
c’, bezogen auf die der Vergleichsflüssigkeit (Lösungsmittel) 
= 1 ableiten. 
Es sei wll 
der Widerstand des Manganindrahtes Mn,, 
-Ic W der Widerstand seines Nebenschlusses vor der Heizung 


nach 4a, 
ng W’ derselbe nach der Heizung nach 4c beide auf die Mitte der 
Heizperiode bezogen, 


t, die Temperaturerhéhung von Pt,, 
t, = 4, +t die von Pt, durch die Heizung, 
« der Temperaturkoeffizient des Widerstandes von Pt, und Pt,, 


so ergibt sich leicht: 


woraus folgt ih 
1+ W 


Analog erhält man zur Bestimmung von ¢, nach 3b, wenn 
die entsprechenden Nebenschlußwiderstände vor und nach der 


Heizung mit W, und #,’ bezeichnet werden: 


1 1 1 ur oF 
2) t, = - 19137 4 


1+— 
W, 


Es seien ferner y, und y, die Wärmekapazitäten der beiden 
Kalorimeter bei gleicher Füllung von der Masse m, g (Ver- 
such 4a—c), y,’ die Kapazität von Kalorimeter 1 bei der 
‘anderen Füllung mit m,’ g der Versuchsflüssigkeit (Versuch 4d 
dann gilt: Ps 


(3) (m, + 71) = (m, * 72) = (m, + Ya) (4, +t), | 
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und wenn 4’ die Temperaturerhöhung in Kalorimeter 1 beim 
Versuch 4d, sowie feb 
deivoensde 
died 
oder nach (3) 
(4) (m,'e' + + 7,)4; 
gitsed .7 


ı 


woraus sich ergibt: 
— (t’ — 2) 
+t — 


6 


16%) 
(5) 189 ve m, my’ t, Math 
gewäh 29992 


6. Würde man gleichzeitig y, = y,) und t’ = t machen 
können, so würde sich die Bestimmung von c’ auf die Ver- 
gleicbung der Massen m, und m,’ reduzieren. Das ist aber 
nicht möglich, denn wenn man y, = 7,’ machen will, muß 
man gleiche Volumina der beiden Flüssigkeiten nehmen, die 
aber verschiedene Wärmekapazität besitzen und daher =r’ 
ergeben. Wohl aber läßt es sich durch geeignete Wal von 
m,/m,’ unschwer erreichen, daß sowohl (y, — 7,')/m,’, wie 
r)/t, kleine Größen, von der Größenordnung und 
weniger sind, und zwar um so kleiner, je weniger c’ von 1 
verschieden ist (verdünnte Lösungen, Man sieht also, daß 
schon eine mäßige Genauigkeit in der Bestimmung von y,, 
7, 4, = und rt’ zu einer großen Genauigkeit von c’ führt. 

Aus 1. und 2. folgt ferner, daß das Verhältnis z/t, (umd 
nur dieser tritt ja in c’ auf) den Temperaturkoeffizienten « 
der Platinwiderstände nur in dem Korrektionsglied @¢, ent- 
hält, das bei mäßigen Werten von ¢, von einigen Graden klein 
ist gegen 1. Also genügt für & eine ziemlich rohe Bestim- 
mung. 

Man erkennt daraus ferner, daß bei verdünnten Lösungen 
die Genauigkeit in der Bestimmung von c’ fast nur durch die 
Meßgenauigkeit der Wheatstoneschen Brückenanordnung be- 
grenzt ist, also sehr weit getrieben werden kann. 

Das geeignete Verhältnis m,/m,’ kann man durch einen 
Vorversuch ermitteln; bei wässerigen Salzlösungen aber auch 

Annalen der Physik. IV. Folge. 46. 17 
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ungefähr nach der empirischen Näherungsregel bestimmen; 
daß die Wärmekapazität der Velumeneinheit Lösung nahe 
ebensoviel kleiner als 1 ist, wie die Masse der Volumenein- 
heit größer als 1; um gleiche Wärmekapazitäten zu haben 
würde man also das Volumenverhältnis von Lösung und 
Wasser ungefähr gleich dem Dichteverhältnis nehmen müssen, 

7. Bezüglich der Fehlerquellen ist noch folgendes zu be- 
merken. Symmetriefehler sind schon bei dem oben ausge- 
führten einfachen Verfahren fast ausgeschlossen; noch voll. 
ständiger werden sie beseitigt, wenn man die Versuchsreihe 
unter Vertauschung der Kalorimeter wiederholt, d. h. in Kalori- 
meter 1 die Wasserfüllung beläßt und in Kalorimeter 2 Wasser 
gegen Lösung austauscht. 

Das Hauptgewicht in der Bestimmung von c’ liegt nach 
Formel (5) in dem ersten Gliede des Nenners, dem Massen- 
verhältnis m,/m,’ von Wasser und Lösung in demselben 
Kalorimeter, das so zu wählen ist, daß die anderen Summanden 
klein dagegen bleiben, und das selbst mit aller wünschens- 
werten Genauigkeit bestimmt werden kann. 

Die Fehler in der Bestimmung der Wärmekapazitäten y 
und y’ treten um so mehr zurück, als es hauptsächlich auf 
den Unterschied 7, —y,’ ankommt, wenn r’— r klein ge 
halten wird. 

Schwankungen in der Stärke und Dauer des Heizstromes 
bei den verschiedenen Versuchen beeinflussen nur das kleine 
Korrektionsglied (r’ — r)/t, und sind daher auch von geringem 
Einfluß; eine Konstanthaltung auf !/,,.o würde unter geeig- 
ndten Bedingungen den Fehler in c’ unter ?/,,0000 sinken lassen. 

Auf den geringfügigen Einfluß einer ungenauen Bestim- 
mung des Temperaturkoeffizienten der Platinwiderstände auf 
den Wert von c’ ist schon oben hingewiesen worden. Das 
selbe gilt von dem Werte des Manganinwiderstandes Mn.. 
Auch sonst sind in Betracht kommende Fehler kaum zu 
fürchten. 

8. Als Versuchsbeispiel führe ich eine beliebig heraus- 


.gegriffene unter zahlreichen von Hrn. Jauch an wässerigen 


Salzlösungen ausgeführten Bestimmungen an, bei denen nur 
eine mäßige Genauigkeit erstrebt wurde (von etwa 1 Tausendstel), 
einerseits um ein größeres Versuchsmaterial zum Zwecke einer 
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Übersicht zu gewinnen, andererseits weil von vielen Lösungen 
nur kleinere Mengen (unter 25 ccm) zur Verfügung standen. 

Die Versuchsbedingungen waren auch nicht immer die 
möglichst günstigen. 

Es sei hier die Bestimmung an einer 1,006-norm. LiBr- 
Lösung von spezifischem Gewicht s»,, = 1,0623 mitgeteilt; die 
mittlere Versuchstemperatur war 18°. 

Die Apparatkonstanten sind folgende: 

Die beiden Platinwiderstände haben je 26,9 2 Wider- 
stand mit einem Temperaturkoeffizienten « = 0,00365 bei 18°; 
die Manganinwiderstände sind Mn, = 42,12 2, Mn, = 41,95 Q, 
der erstere, der den Nebenschluß W erhält, ist absichtlich etwas 
größer gewählt. 

Als Galvanometer in der Wheatstoneschen Brücke diente 
ein Drehspuleninstrument von Siemens & Halske mit 200 2 
Widerstand. 

Geheizt wurde mit 0,25 Amp. 180®« lang; zur Messung 
des Heizstromes diente ein Milliamperemeter von Weston mit 
Nebenschluß, der so gewählt war, daß der Ausschlag 140 Teil- 
striche beträgt. 

Bei einer Wasserfüllung von 20g beiderseits war die 
Temperaturerhöhung in Kalorimeter 1: = 3,280° in 2:4, = 
3,360°%, also 4% —¢, = 0,080, und die Wärmekapazität von 
l:y, = 3,50 g Kal./Grad. Während des Heizens wurden die 
Rührer etwa 100 mal in der Minute auf und ab bewegt. 

Bei Ersetzung des Wassers in Kalorimeter 1 durch 

21,49 
1,062 
Werte des Nebenschlusses W zu verschiedenen Zeiten _ 
achtet: 
Vor der 
Omin 6800 $2 20min 30sec 
6720 21 
6660 22 
6620 
6580 26 
6540 20 
30 
Von 17—20min 


& 


= 20,23 ccm LiBr-Lösung wurden folgende 


Nach der Heizung 
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& Der Verlauf ist also von der vierten bis zur sechzehnten 
und wieder von der 21. bis zur 30. Minute vollkommen gleich- 
_ mäßig, beide Male einer Änderung von 20 2 in 1 Minute ent 
' sprechend. Für die Mitte der Heizperiode 18=In 30*¢ ist also 
W = 6310 2, W’ = 6340 2. ill 
Gleichung (I) ergibt sich danach 
me 
srken 
ad 685000 =o hatasinit 6370 
AST 
1,150 108. 7,42 1077. 


und 


oder 
= 8,58- 1078 


r’— 7 = 0,0086° — 0,0800° = — 0,0714. 


3 Die‘Kapazität von Kalorimeter 1 nimmt bei 1 ccm Mehr- 
füllung zu um 0,14 g Kal., also ist ya 

ont ‘as ne 19h 
od 
ins (5) ergibt. sich mit den wentehandan Werten: 

m t—T 
20,00 _ 0,03 _ 3.58. 0,0114 


21,49 21,00 21,49° 328 
ehasgict asl 
0,9306 — 0,0014 00085 
1 + 0,0216 


0,9257 
= 7,0216 = 0,9061 . 


Man erkennt von wie geringer Bedeutung schon hier die 
- Korrektionsglieder sind, und ihr Einfluß hätte sich leicht noch 
weiter herabsetzen lassen. 


Rostock, Physikal. Inst., Nov. 1914. 


(Eingegangen 11. November 1914. pic 
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6. Elektrische Ladungen und Brownsche Be- 
wegung sehr kleiner Metallteilchen im Gase. 
(Ein Beitrag zur Frage des Elementarquantums 
der Elektrizität); 


; 1 
oh D. Konstantinowsky.') 


Hinleitung. 


Im letzten Stadium der Entwickelung der modernen Phy- 
sik nimmt die Theorie des Elektrons, des supponierten Atoms 
der Elektrizität, namentlich in der Theorie der Materie, Atom- 
dynamik, insbesondere aber der Radioaktivität, ferner in der 
Theorie der Strahlung und nicht zuletzt der elektrischen Er- 
scheinungen, eine überragende Stellung ein. 

Der Weg der experimentellen Untersuchung dieses von 
der Theorie vorausgesetzten Atomes der Elektrizität hat auf 
dem Naturforschertag in Königsberg?) eine neue Wendung ge- 
nommen. Auf demselben vertrat F. Ehrenhaft die Meinung, 
daß es zur Untersuchung der Atomistik unbedingt nötig sei, 
vor allem zwei Punkte zu berücksichtigen, welche die vorher- 
gehende Forschung nicht beachtet hatte. Zunächst verlangte 
er, daB die Untersuchung der Atomistik sich. nicht wie bisher 
auf eine rohe Mittelwertsbildung beschränke, wenn, wie nament- 
lich in der Frage der Atomistik der Elektrizität, die Unter- 
suchung den Zweck einer Kritik und Etablierung des Atomes 
selbst haben sollte. Ferner betonte er, daß die bis dahin 
vorgenommenen Extrapolationen — von übermikroskopischen 
Größen auf molekulare — einen viel zu großen Sprung dar- 
stellen, um genügend sichere Schlüsse bieten zu können. 
Seine zweite Forderung präzisierte er dahin, daß er die 
Untersuchungen zumindest auf submikroskopische Größen- 
ordnungen verlegt wissen wollte. 


1) Auszugsweise und teilweise ergänzt mitgeteilt aus den Sitzungs- 
berichten der Wiener Akademie der Wiss. 128. (IIa). Juli 1914. 
2) F. Ehrenhaft, Phys. Zeitschr. 11. p. 940. 1910, 
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Bereits im Jahre 1909!) hatte er solche Untersuchungen 
an submikroskopisch kleinen Metallpartikelchen veröffentlicht, 
die er durch Zerstäuben von Metallelektroden im Lichtbogen 
‚erhalten hatte und mit einem scharfen Mikroskop bei senk- 
rechter Beleuchtung beobachtete. Aus Messungen von Geschwin- 
digkeiten gelang es, Schätzungen der Radien und Ladungen 
der beobachteten Partikel zu erlangen. In einer weiteren Ab- 
handlung?) ergaben sich alle möglichen Werte für die Ladungen 
der Partikel und für deren Ladungssprünge. Insbesondere er- 
gaben sich bedeutende Unterschreitungen des Wertes des Elek- 
trons sowie Ladungsänderungen nach Bruchteilen des Elektronen- 
wertes. Auch eine kurz darauf begonnene Arbeitsserie K. Przi- 
brams?) ergab ähnliche experimentelle Resultate. 

Es folgten darauf Beobachtungen von R.A.Millikan*®)an Öl- 
tröpfchen, in welchen dieser der einen Forderung Genüge leistete, 
indem sich Beobachtung und Berechnung auf das Einzelpartikel 
erstreckt, jedoch zufolge der angewandten Optik [Fernrohr mit 
sehr schwacher (15 facher) Vergrößerung] in Größenordnungen 
(Radius 50—580-107° cm), die viel weiter von den molekularen 
Größenordnungen (ca. 10-® cm) entfernt sind, als die Metall. 
partikelchen Ehrenhafts (Radius 4—22-10® cm). 

Bis dahin hatte nämlich Millikan Wassertröpfchen nach 
H. A. Wilsons Methode®) behandelt und erst F. Khrenhaft? 
hat in seiner vorzitierten Abhandlung aus Millikans Mes. 
sungen an den Wassertröpfchen Ladungen ohne die von 
Millikan vorgenommene unbegründete Mittelwertsbildung be 
rechnet. Es ergaben sich dabei, der Kapazität solcher Kugel 


1) F. Ehrenhaft, Anzeiger d. Kaiserl. Akad. d. Wiss. Wien. 4. Min 
1909; Sitzungsber. der Kaiserl. Akad. d. Wiss. Wien 118. (IIa). März 190%. 

2) F. Ehrenhaft, Sitzungsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wiss. Wien. 
119. (IIa). Mai 1910; Phys. Zeitschr. 11. p. 619. 1910. 

8) K. Przibram, Wien. Ber. 119. (IIa). Juni 1910 etc. 

4) R. A. Millikan, Phys. Zeitschr. 11. p. 1097. Dezember 1910. 

5) R. A, Millikan, Phil. Mag. 19. p. 209. 1910. Diese Abhandlung 
Millikans erschien Februar 1910 und nicht, wie H. Fletcher bei der 
Feststellung der historischen Aufeinanderfolge irrtümlich zitiert, Februar 
1909. Ebenso soll es in H. Fletcher, Brownsche Bewegung, Phys 
Zeitschr. 12. p. 204, 1911 richtig heißen: „Die Ableitung dieser Formel 
findet sich im Phys. Rev. April 1911“ und nieht „April 1910“, 

6) F. Ehrenhaft, 1. c., p. 824. Mai 90. ts” 
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entsprechend, viel größere Ladungen. Der prinzipielle Unter- 
schied der beiden Arbeiten, der eben durch die Nichtbeachtung 
des zweiten Gesichtspunktes Ehrenhafts entstanden war, ist 
nun der, daß dieser darauf ausging, die erhaltenen Ladungen 
untereinander zu vergleichen und zu untersuchen, obein Elementar- 
quantum in der erwarteten Größenordnung um 4-10—!° e. st. E. 
— und in einer anderen Größenordnung hätte das Elementar- 
quantum nach dem Stande der heutigen Theorie wohl nicht 
jene Bedeutung — möglich sei, während R. A. Millikan. seine 
erhaltenen, fast durchaus sehr hohen Ladungen durch hohe, und 
wie J. Roux!) und Ehrenhaft?) zeigten, nicht durchaus 
zwingende Repartitionen als Vielfache einer Ladung 4,9.1071° 
e.st.E. und später darstellte. Millikan 
benutzt dabei die obere Grenze unter den für die Berechnung 
herangezogenen Cunninghamschen Widerstandsgesetzen. In 
seiner letzten Arbeit wies überdies Ehrenhaft auch aus dem 
experimentellen Ergebnisse der Millikanschen Messungen be- 
deutende Unterschreitungen nach, so daß auch die Millikan- 
schen Resultate keineswegs eindeutig auf ein Elementarquantum 
in der von ihm angegebenen Größe schließen lassen. Denn 
rechnet man mit jenen Zahlen, welche von R. A. Millikan 
und H. Fletcher zur Untersuchung der Brownschen Be- 
wegung geladener Olkügelchen herangezogen worden waren, die 
Ladungen der betreffenden Öltröpfchen nach den von diesen 
Autoren verwendeten Widerstandsgesetzen, so erhält man 
Unterschreitungen des Elementarquantums. Ebenso ergibt das 
Oltrépfchen (Phys. Zeitschr. 12. p. 162. 1911) eine Unterschrei- 
tung, wenn man bei der Berechnung seiner Ladung seine Be- 
weglichkeit aus der Brownschen Bewegung nach A. Einstein 
ermittelt. 

Nunmehr sind zahlreiche Abhandlungen, darunter auch 
eine von J. Roux!) erschienen, der z.B. auf ein kleineres 
Quantum 4,1.1071% e.st.E. schließt. Dabei benutzt er die 
untere Grenze der Widerstandsgesetze, deren Anwendbarkeit 
er durch eigene unabhängige Versuche zu ermitteln trach- 
tete. Im übrigen wurde der experimentelle Befund, der 

‚ib 


1) J. Roux, Annales de phys. et chimie, p. 118. Mai 1918. 
2) F. Ehrenhaft, 1. c., p. 824. Mai 1910. 700. 
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F.Ehrenhaft zu dem Schlusse führte, daß ein Elektron in der er. 
warteten Größenordnung nicht existiere, seither vielfach bestätigt, 
doch versuchte man den Ergebnissen durch hypothetische An- 
regungen und Einwendungen zumeist gegen die Gültigkeit der 
Voraussetzungen des Stokes-Cunninghamschen Gesetzes 
eine Deutung im Sinne der Existenz eines Elektrons zu geben, 
Da nun kleine Abweichungen von der Kugelgestalt, wie dies 
bereits aus der Diskussion Sommerfelds und Ehrenhafts 
am Naturforschertag in Königsberg!) hervorgeht, die sich bei 
Rotationsellipsoiden als genügend berücksichtigt erweisen würden, 
nicht hinreichen, um die Schwankungen und Unterschreitungen 
der Elementarladung zu erklären, wurde von J. Perrin?) die 
Hypothese aufgestellt, die beobachteten Teilchen wären von 
der Kugelform stark abweichend, von schwammartiger Struktur, 
obwohl bereits angestellte mikroskopische und ultramikrosko- 
pische Untersuchungen C. Doelters*), Siedentopfs und Ehren- 
hafts das Gegenteil ergeben hatten. Andere Forscher ver 
suchten durch Einsetzen einer anderen Dichte statt der des 
Metalles (z. B. der Dichte des Wassers statt 10 für Ag) die 
Sachlage zugunsten der Existenz eines Elektrons zu klären.‘ 
E. Weiß) hat nun die nach der Ehrenhaftschen Zerstäu- 
bungsmethode erhaltenen Ag-Partikelchen in einem elektrischen 
Ofen umgeschmolzen, eine Tatsache, durch welche derartige 
Hypothesen unhaltbar geworden sind. 


Erneuert wurde auf der Réunion tenue 4 Bruxelles sous 
les auspices de M. Solvay 1911 der Gedanke ausgesprochen, 
daß die beobachteten Abweichungen von der Brownschen Be- 
wegung bei solchen Kugeln ebenso erstaunlich wären, als die 


1) Phys. Zeitschr. 11. p. 950. 1910; Wien. Ber. Mai 1910, 

2) J. Perrin, Compt. rend. 152. p. 1160. 

8) F. Ehrenhaft, l.c. p. 839. Mai 1910; Diskussion am Naturf. zu 
Königsberg; Phys. Zeitschr. 11. p. 950. 1910; vgl. überdies F. Ehrenhaft, 
Compt. rend. 157. p. 1071. 

4) E. Regener, Phys. Zeitschr. 12. p. 141. 1911. Überdies kommt 
dieser Autor auch bei Messungen an Öl nicht in jene Übereinstimmung 
mit R. A. Millikan, wie sie derartige Versuche zeigen müßten. 

5) E. Weiß, 
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Unterschreitungen des Elementarquantums.!) Trotzdem er- 
fuhren aber auch andere Widersprüche, z. B. zwischen R. A. 
Millikan und J. Roux keine Klärung. 

Die Hypothesen Perrins waren nämlich scheinbar ge- 
stützt worden durch die Untersuchung und Berechnung der 
Brownschen Bewegung an diesen Teilchen. F. Ehrenhaft 
hatte 19072) die Brownsche Bewegung in Gasen als solche 
erkannt und einer ersten quantitativen Messung unterzogen. 
Jedoch ergibt sich ein zu kleines mittleres Quadrat der Ver- 
schiebung, die ein Teilchen zufolge der Brownschen Bewegung 
erfährt, gegenüber dem, das nach den Widerstandsgesetzen 
folgen sollte.2) Weiß) berechnete nun, nach dem von de 
Broglie für Mittelwertsbestimmungen eingeschlagenen Wege 
den Widerstand aus dem beobachteten 242 — eine Berechnung 
die von der Form und Dichte des beobachteten Partikels unab- 
hängig ist — so daß für diesen und für die Ladnng nunmehr 
größere Werte resultieren. Kam nun bereits Weiß mit seinen 
erhaltenen Werten untereinander in Widersprüche®) und geben 
die Messungen Przibrams?) gleichfalls Unterschreitungen des 
Elektronenwertes, so zeigen die neuerdings von F. Ehren- 
haft auf Grund der Brownschen Bewegung errechneten 
Werte, die an Hg-Partikelchen beobachtet wurden, für welche, 
wie auch für nach diesem Verfahren zerstäubtes Au und Ag, 
überdies die Kugelgestalt und metallische Dichte durch Mikro- 
photographien bis an die Grenzen des optisch Möglichen noch be- 
sonders nachgewiesen wurde und damit allen einschlägigen Hypo- 
thesen über die Nichterfüllung der Voraussetzungen für die An- 
wendung der Cunninghamschen Gesetze der Boden entzogen 
wurde, bedeutende Unterschreitungen des von der Theorie ver- 
langten Elektronenwertes, selbst wenn man die Einsteinsche 
Formel der Brownscher Bewegung der Berechnung zugrunde 
legt. Ehrenhaft bestimmt die kleinste am Tropfen aufgefundene 
Ladung als größtes gemeinschaftliches Maß der Ladungen, welche 


1) Erschienen bei Gautbiers-Villars, Paris, La Théorie du Rayonne- 
ment et les Quanta, P. Langevin, M. de Broglie, p. 251. 

2) F. Ehrenhaft, Wien. Ber. 116. (Ila). p. 1175. Juli 1907. 

3) F. Ehrenhaft, Phys. Zeitschr. 12. p. 101. 1911. ca 

4) E. Weiß, Wien. Ber. 120. (Ila). p. 1021. Juli 1911. f 

5) F. Ehrenhaft, lc. 1914. Wien. Ber. 2. Teil. p. 114. 
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dieser hintereinander annimmt, in dem er jede der Ladungen 
zwischen zwei Grenzen einengt. Es wird nämlich dem Gewichte 
des Kügelchens durch ein passendes elektrostatisches Feld an- 
nähernd das Gleichgewicht gehalten, d.h. es gelingt eine äußerst 
langsame Steig- oder Fallbewegung zu konstatieren!) zum Unter. 
schiede von dem Verfahren in einer Abhandlung von A. Joffe?) 
und in einer vorläufigen Mitteilung von E. Meyer und Walter 
Gerlach®), in welcher relativ große Partikel schwebend er- 
halten werden und aus diesen Schwebespannungen Schlüsse 
gezogen werden. 

Diese Art von Bestimmung der Vielfachheit der Ladung 
bietet einen großen Vorteil, da es experimentell nicht mög- 
lich ist, Spannungen anzugeben, bei welchen das Partikel 
gerade schwebend ist, weil eine genügend starke Vergrößerung 
immer ein Steigen oder Fallen zeigen muß. Wenn also andere 
Autoren trotzdem Schwebespannungen angeben, so sind diese 
deshalb von sehr geringem Werte, weil der Fehler, der in 
unserem Falle durch die bestimmte Gabel experimentell fest- 
gelegt ist, dort willkürlich angenommen werden muß, weshalb 
auch die erhaltenen Grenzen für die zu bestimmenden Zahlen 
nicht so streng und bindend sein können; damit aber kommt 
die Bestimmung um ihren wesentlichsten Inhalt. 


Programm der Untersuchung. 

Auf diese Weise erhielt F. Ehrenhaft sehr weitgehende 
Unterschreitungen, die ihn unter anderem auch zu dem Schlusse 
führten, daB die gemessenen Mindestladungen in der von ihm 
zuletzt beobachteten Größenordnung noch lange nicht die 
kleinsten sein könnten, vielmehr daß ein Abnehmen des Ladung» 
quantes mit dem Teilchenradius auch noch weiter zu erwarten 
sei. Da sich nun derselbe in seiner letzten Arbeit noch 
mehrfache Einschränkungen auferlegte, um gewissen Einwen- 
dungen im voraus. zu begegnen, die, wie sich zeigte, belanglos 
sind, ist es das Programm vorliegender Untersuchung, noch 


1) F. Ehrenhaft, 1. e. p. 72. 1914. 
2) A. Joffé, Sitzungsber. der Kgl. Bayr. Akad. d. Wiss. Febr. 1913. 
3) E. Meyer u. W. Gerlach, Soc. suisse, Extrait des Archives 
des sciences physiques et naturelles 35. p. 398. 1913. fi 


Teilchen der Materie zu beobachten. 


einen Schritt weiter zu gehen und an noch feiner zerteilten 
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1. In erster Linie sollten die Beobachtungen dem Re- 
sultate zustreben, das vermutete eventuelle Abnehmen der 
Ladung mit dem Radius verfolgen zu kénnen oder aber ein 
kleinstes Quant, das sich ja nach der letzten Ehrenhaft- 
schen Messungen bloß in der Größenordnung 10—"' e. st. E. 
oder darunter finden kénnte, zu konstatieren. 

2. Es wurde ferner versucht, da die Kugelgestalt fir die 
einzelnen Partikelchen nachgewiesen erscheint!) und schon dem 
optischen Bilde nach eine der Widerstandsformeln gelten muß, 
nach allen bisherigen experimentellen Erfahrungen aber die 
obere Grenze der Cunninghamschen Formeln, die besten 
Resultate zu liefern scheint, den Grund für die Verschiedenheit 
der daraus ermittelten Ladungen und den aus der Einstein- 
schen Formel folgenden aufzufinden. 

3. Sollte die Atomistik der Ladungen, welche durch das Ver- 
fahren der Einengung durch Grenzspannungen erhalten wurden, 
einer genaueren Untersuchung unterzogen werden. Insbe- 
sondere erschien mir die Frage interessant, ob die Verhältnis- 
zahlen der an einem Partikel gemessenen Ladungen sich nur 
durch große ganze Zahlen ausdrücken lassen, d. h. ob sich 
auch noch Ladungen von der Größenordnung 101° e. st. E. als 
sehr hohe Vielfache des am Kügelchen meßbaren kleinsten 
Quantes zeigen. 


Neue Details der Versuchsanordnung. 


Es wurden zu diesem Zwecke an der Ehrenhaftschen 
Versuchsanordnung unter strenger Beobachtung aller von 
diesem Autor angegebenen Vorsichtsmaßregeln hinsichtlich 
Trocknung, Gasreinigung usw. bloß mehrere Änderungen vor- 
genommen, und es kann deshalb bezüglich der näheren Details 
auf Wien, Ber. 123. (Ila). p. 66. 1914, bzw. Skizze 1, verwiesen 
werden. 

Als Beobachtungsmaterial wurde Au und vergleichs- 
weise Hg verwendet. 

1. Das Beobachtungsobjektiv AA in angegebener Skizze 
wurde vom Kondensator wieder getrennt, damit der Raum, in 
welchem das Teilchen zur Beobachtung gelangen konnte, nicht 
allzu klein bleibt. Durch die Brownsche Bewegung wird 


1) F. Ehrenhaft, Compt. rend. 158. p. 10711. 0.0. 
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nämlich das Teilchen insbesondere auch aus der Einstellebene 
des Mikroskops geworfen; es erscheint dann nicht mehr als 
scharfer Punkt, sondern als kleine runde Scheibe. Ein fort- 
währendes entsprechendes Nachstellen an der Feinregulierung 
des Mikroskops läßt es aber dauernd als scharfen Punkt er- 
scheinen. Mitunter, wenn im intensivsten Teile des Beleuch- 
tungsstrahles beobachtet wurde, mußte auch der Beleuchtungs- 
kegel durch eine Mikrometerschraube nachgestellt werden 
(vgl. Skizze l. c., Nr. 9): Jedenfalls war durch den Beleuch- 
tungskegel eine genügend gute optische Abgrenzung gegeben, 
so. daß nur in der Mitte des Kondensators, also nur im homo- 
genen Felde beobachtet werden konnte. Überdies konnte die 
Vor- und Rückwärtsverstellung auch an der Feinregulierung 
am Mikroskope kontrolliert werden. 

2. Da die Sichtbarmachung solch kleiner Teilchen, wie 
dies bereits Zsigmondy angibt, in erster Linie von der In- 
tensität des Beleuchtungsstrahles 
abhängt, wurde zur stärkeren 
Konzentration des Lichtes so- 
wohl unmittelbar hinter der 
Bogenlampe eine Sammellinse 
angebracht, als auch als Be 
leuchtungsobjektiv 4 A vonZeiss 
verwendet, das den Lichtstrahl 
im engsten Teile auf einen kreis- 
förmigen Querschnitt von ca. 
1/, mm Durchmesser brachte. 
Daserhaltene Bild war das neben- 
stehende (Fig. 1). 

KK, stellen die Platten des 
Kondensators dar, 4 A das Be- 
leuchtungsobjektiv, der einfach 
schraffierte Teil den Strahlen- 
gang, der kleine Kreis das Gesichtsfeld des Mikroskops, der 
doppelt schraffierte Teil des Kreises bleibt unerleuchtet (bei Ob- 
jektiv 44 und Okular 12); das Beobachtungsobjektiv (und 
-mikroskop) ist senkrecht zur Ebene der Skizze zu denken, 
Daraus ergibt sich von selbst, daß in der Nähe der Platten 
nicht gemessen werden konnte. . Eine zweite Mikrometer- 


Fig. 1. 
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schraube gestattete ein Verschieben des Beleuchtungsobjektivs 
von und zum Kondensator, so daß nunmehr (Fig. 1, Abbild..2) 
ein größerer Teil des Gesichtsfeldes erleuchtet erscheint; 
allerdings wird der Querschnitt des Lichtstrahles diesmal 
größer, d. h. die Intensität der Beleuchtung geringer. Dieser 
Umstand wurde nun gerade dazu benutzt, die Intensität 
der jeweiligen Partikelgröße angemessen wählen zu können. 
Bei kleineren und kleinsten Kügelchen mußte der intensivste, 
d. h. engste Teil des Beleuchtungskegels genommen werden, 
um sie noch sichtbar zu machen. Die Beobachtungsstrecke 
war dementsprechend klein gewählt: 7 = 61,3. 10% cm oder 
| = 122,6-10-* cm; es machte sich bei dieser Partikel- 
größe glücklicherweise der Lichtdruck!) nicht stark bemerkbar, 
wohl aber bei den größeren Kügelchen. Bei diesen konnte 
aber ein größerer Querschnitt, d. h. geringere Beleuchtungs- 
intensität und entsprechend größere Distanz genommen werden: 
(!= 300 oder 7 = 350 - 10% cm), so daß, da das Kügelchen diese 
größere Distanz immer in entsprechend großen Zeiten durchfiel, 
eine Blende zeitweilig geschlossen werden konnte, das Kügel- 
chen also im dunklen Raume sich bewegte und bloß die 
Okularmarken erleuchtet passierte. Es zeigte sich dabei, wie 
dies Gustav Jäger?) von theoretischer Seite her schon be- 
wiesen hat, daß die beobachteten Zeiten bei erleuchtetem Konden- 
satorhohlraume die gleichen waren, wie bei dunklem. 
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Bild der Dunkelfeldbeleuchtung, 
_ Vor jeder Messung überzeugte ich mich von der exakt 
vertikalen Richtung des elektrischen Feldes durch stunden- 
langes Beobachten von großen Partikeln, die zufolge ihrer 
Größe eine geringere Brownsche Bewegung haben. Ich be- 
obachtete im allgemeinen abnehmende Größe der zerstäubten 
Partikel bei abnehmender Lichtbogenstromstärke. Für meine 
Versuche waren Stromstärken von !/,—!/, Amp. am günstigsten 
(7,5 mm Elektrodendurchmesser). 

Das Bild, das sich im intensivsten Teile der Beleuchtung 
darbietet, ist ein überaus interessantes, da die beobachteten 
Teilchen bereits der Größenordnung angehören in der sie die 


: 


1) F. Ehrenhaft, Phys. Zeitschr. 15. p. 608. 1914. 
2) G. Jäger, Sitzungsber. d. K. Wien. Akad. 123. (ILa). p. 867. 1914. 
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einzelnen Farven des Lichtes selektiv zerstreuen (optische 
Resonanz).!) 

Die größeren, noch nicht selektiv reflektierenden, Teilchen, 
die, wie bereits bemerkt, im breiteren Kegel besser beob- 
achtet werden konnten, zeigen abnehmende Lichtstärke mit 


abnehmender Fallgeschwindigkeit, d. h. mit abnehmender Größe, 


Ein Flimmern, das auf eine stäbchen- oder plättchenförmige 
Struktur schließen ließe, konnte selbst im konzentriertesten Teile 
des Strahlenkegels nie beobachtet werden (vgl. auch die Angaben 
Siedentopfs am Naturforschertage in Königsberg, Phys, 
Ztschr. 11. p. 950. 1910): Die kleineren optiech resonierenden 
Partikel zeigen bei Au folgende Farben: grün, gelblichgrün, 
gelb, orange, rot. Bei sehr kleinen Kügelchen konnten die 
Farben, die bei den eben beschriebenen Teilchen noch mit 
genügender Helligkeit auftraten, nicht verfolgt werden, weil 


‘die abgebeugte Lichtintensität zu klein war, um bestimmte 


Schlüsse auf Farben zuzulassen. Die Teilchen erschienen matt- 
weiß. Kleine Hg-Teilchen waren tief azurblau. Auf die Farbe 
habe ich erst bei den späteren Messungen immer Gewicht 
gelegt, und sie dem Protokolle des Teilchens beigefügt. 


Details einer Messung. 

Es wurde zunächst eine Serie von Steig- und Fallzeiten 
über eine bestimmte Distanz gemessen und eventuell noch 
mehrere Male umgeladen. Manchmal wurde auch die Passage 
über aufeinanderfolgende gleiche Distanzen beobachtet, dies 
jedoch nur dann, wenn das Bild des Teilchens sich genügend 
langsam bewegte, um ein exaktes Verfolgen und sicheres 
Stoppen der Zeiten zu gewährleisten. Teilchen mit größerer 
Geschwindigkeit wurden zuerst eine Strecke hindurch fallen 
gelassen, bevor die Messung begann, damit auch die Anfangs- 
zeit exakt gestoppt werden konnte. Die erzielte MeBgenauig: 
keit (vgl. p. 281 ff.) ist überdies deshalb leicht erreichbar, weil 
man durch Sekunden hindurch das Teilchen verfolgen und 
den Zeitpunkt des Berührens der Okularmarke sehr genau 
erwarten kann. 

Die Beobachtung war eine sehr bequeme, wie auch bereits 
daraus hervorgeht, daß es mir gelang, über 250 Zeiten für ein 


1) P. Drude, Lehrbuch d. Optik, p 2288. 91. 
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kleineres Kügelchen zu messen, oder an einem anderen 7 Um- 
ladungen und 128 Zeiten zu registrieren. Allerdings ist es 
aber ziemlich schwierig, so kleine Kügelchen umzuladen, was 
erklärlich ist, wenn man bedenkt, daß die Wahrscheinlichkeit, 
daß ein Kügelchen von freien Ladungen getroffen wird oder 
mit ihnen zusammenstößt, mit der Größe des Kügelchens stark 
anwächst. 


Bestimmung der Vielfachheit der Ladungen, welche ein Partikel 
hintereinander angenommen hat. 

Vier von den beobachteten Partikeln konnten umgeladen 
werden, und zwar gelangen zufolge der engen Grenzen bloß 
2—7 Umladungen. Das dabei eingeschlagene Verfahren lehnt 
sich an das von F. Ehrenhaft 1. c. 1914, § 10 angegebene 
an. Um genaue Registrierungen bei möglichst geringem Zeit- 
verluste vornehmen zu können, wurde es folgendermaßen modi- 
fiziert. Es wurde z. B. eine Spannung bestimmt, bei welcher 
das Partikel noch relativ rasch stieg, z. B. bei Nr. IV Au in N 
obisk 1) _ 20,8 Volt wn, 

Es war also sid 


wenn e die Ladung des Partikels und m seine Masse ist. 
Sodann wurde eine gleichfalls rohe Abgrenzung nach der 
anderen Seite bestimmt, in diesem Falle 
(2) _ 14,3 Volt Veg 


| 
Sodann wurde das Verhalten des Kiigelchens bei dem (un- 
gefähren) Mittel der Spannung konstatiert: 
(2) 1) 16,8 Volt a. atta 


Da die engsten relativen Grenzen fir die Ladnng e, 
16,8 und 14,3 vorläufig genügend nahe waren, wurde mit 
einem Ra-Präparate das Kügelchen zur Aufnahme einer anderen 
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 Ladung gezwungen. Die engsten Grenzen waren = 10,0, 


bzw. VS” = 9,0 Volt pro 0,223 cm: AST bau or 


Bei der nächsten Bestrahlung mit Ra lud sich die Gold- 


Kugel ab und es konnte eine Ladung mit 440 Volt Spannung 


pro 0,223 cm nicht mehr konstatiert werden.!) Es gelang aber 


trotzdem, durch erneutes Bestrahlen dem Teilchen noch eine 


und .zwar von a 


» 
mg mg 


36,4 Volt /0,233 em < 36,0 Volt/0,223 cm 


 aufzuzwingen. Das Verhältnis von e, und e, muß, wenn die 
_ Ladungen aus dem Quant « zusammengesetzt sind, also 


ist, ein aus ganzen Zahlen gebildetes, nämlich n,/n, sein und 


_ zwischen den Grenzen 
16,8 ~ m 14,3 
liegen; die einfachsten Zahlen für n,/n, sind | 
7 6 9 4 7 8 7 9 0.72 Wali, 
ferner hs» her he Shs 
_. Für die anderen Verhältnisse ergeben sich als einfachste 


ig ich 


w 


aus dieser Eingrenzung geht hervor, daß das Verhältnis 
ge =5:8:3 
das einfachste ist, d.h. die Ungleichungen lassen wohl noch kom. 
ke pliziertere Verhältnisse zu, aber keine einfacheren: die Eingrenzung 
gestattet also wenigstens eine exakte Aussage nach der einen Seite lin 
Es sind nun tätsächlich die angegebenen Verhältnisse noch 
nicht diejenigen, welche als die einfachsten an diesem Kügelch& 


as 1) Die Ladung der Goldkugel konnte demnach nur kleiner sein ab 
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angegeben werden können, denn während der Passagezeiten- 
messung erfolgte eine spontane Umladung des Kiigelchens. 
Das Verhältnis der beiden Ladungen war, ungefähr ®/,; wie 
groß aber die Abweichung von dem angegebenem Werte °|, ge- 
nommen werden darf, ist nicht gut abzuschätzen und daher konnte 
das Verhältnis ebenso gut 1%/,, oder 1°/,,, "/,, 4, etc. oder 
irgendein in der Nähe gelegenes sein; das Verhältnis wurde 
dabei aus Spannungen und Geschwindigkeiten bestimmt, also 
im Wesen nichts anderes als ein Verhältnis, wie es aus Schwebe- 
spannungen (Steiggeschwindigkeit = 0) gefunden würde. 
Demnach ist das nunmehrige Verhältnis statt des obigen: _ 
= 9:7:11:4. 
Dieses ist das einfachste; nach den gemachten Beobach- 
tungen geht es nur mehr an, kompliziertere Verhältnisse zu 
bilden. Solche Bestimmungen lassen sich natürlich mit Sicher- 
heit bloß dann durchführen, wenn man für jede Ladung eine 
Steigspannung und Fallspannung angeben kann, weil sonst die 
genaue und objektive Kritik der erhaltenen Spannungen un- 
möglich ist.") Eine solche Beobachtung stellt z. B. Partikel Au 


Nr. VII in N dar. Die Grenzspannungen sind ki acces 


y 42,5 Volt und 4 44,0 Volt für de 1.Ladung | |—40——_ 


y 30,5 » 4+ 82,2 8. | 


y 61,0 » A 70,0 4. 
y 22,8 » 4 24,0 5. 


Die daraus sich ergebenden einfachsten Verhältnisse sind 

Man wäre aus Geschwindigkeitsmessungen gewiß geneigt, 
dieses Verhältnis, das dem Verhältnis ?/, sehr nahe ist, als 
m/n, = ?/, auzusprechen und den „Fehler“, der zwischen dem 
ermittelten Verhältnis und dem von ?/, entsteht auf die in Be- 
tracht kommenden Geschwindigkeiten zu schieben. Das aus 
wiederholten Beobachtungen gewonnene Spannungsverhältnis 


1) Die jeweiligen Spannungen wurden von Hrn. F. Zerner ab- 
gelesen, dem ich hiermit herzlichst für seine langen Bemühungen danke, 


Annalen der Physik. IV. Folge. 46. 
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schlieBt eine derartige Annahme aus. Ferner sind die objektiy 
festgestellten kleinsten Ladungsverhältnisse he pag 


~ Ks muß ferner für dasselbe Partikel gelten voto 
VO n, mg van, 

und daher insbesondere ad 


1 1 


N; 


was eine Probe fiir die Richtigkeit der Bestimmung der Ganz- 
zahligkeit bietet; die betreffenden Zahlen sind bei Au Nr. IV 


’ 


Bei Au Nr. VII in N: bes 
V; N; V; : 
0,001 8804 0,0014284 
Für Je 0,001 348 0,001 427 ACE gg & 
0,001 297 0,001492 
0,001 340 0,001 45 


_ Bereits den Zahlen von Nr. IV, die aus einer weniger 
engen Abgrenzung entstammen, entnimmt man die Höhe der 
erreichbaren Genauigkeit.!) Man ersieht auch sofort, daß die 
erhaltenen Verhältniszahlen ziemlich groß sind, wenn man be 
denkt, daß das betreffende Goldkügelchen eine so kleine An- 
fangsladung als etwa '/, Elektronenwert nach der Korrektur, 
die Millikan verwendet, !/, nach der anderen Grenz 
(Roux) und ?/, des sogenannten Elektronenwertes nach dessen 


1) Manchmal wurden auch den betreffenden Spannungen Steigzeiten 


“ oder Fallzeiten über eine oder mehrere bestimmte Distanzen hinzugefügt; 


bei den genauen Spannungen überzeugte ich mich regelmäßig durch 
wiederholtes Anlegen der Spannung von der Richtigkeit der gegebene 
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] Brownscher Bewegung (Einstein) gerechnet, besitzt, und 
diese aber noch aus mindestens 7 Teilen zusammengesetzt 
sein muß. 


Würden nun die Grenzen für die Ladungen enger be- 
stimmt, so müßte sich für n, /z, immer genauer das Verhält- 
nis 7:11 ergeben, d.h. die Grenzen müßten die Zahl 0,636 
immer enger umschließen, falls x, und n, nicht in einem kom- 
plizierten Verhältnis bestehen. 

Bei enger bestimmten Grenzen der Steig- und Fall- 
spannungen sind aber wie z.B. bei Nr. VII, Au in N die 
Zahlen n dementsprechend größer, bei welchem eine Ladung, die 
V ungefähr der von !/, Elektron nach der oberen Grenze, '/, Elek- 
tron nach der unteren Grenze und 2 Elektronen nach der 
Brownschen Bewegung gerechnet entsprechen würde, noch aus 
17 Teilen bestehen muß. Es ist also der von Ehrenhaft l.c. 
angeregte Zweifel über das Wesen dieser Bestimmungen nicht 
ohne weiteres von der Hand zu weisen, weil bei der vor- 
liegenden Messungen die Zahlenverhältnisse umso komplizierter 
wurden, je genauer die Grenzen bestimmt waren. Die Ganz- 
zahligkeit der Ladungsverhältnisse, zumindest in der beob- 
achteten Größenordnung der Ladung, machen es vielmehr wahr- 
scheinlich, daB eine Atomistik der Elektrizität auch in der nächsten 
Größenordnung nicht existiere; sie stellen aber zumindest die Un- 
möglichkeit eines unteilbaren Quantes in der Ordnung 10”! e. st. E. 
sicher. 


Absolutwertsbestimmung der Ladung aus den Widerstands- 


er gesetzen. 

“ Die erhaltene Zeitenserie wurde zunächst in der Weise 
ie verwertet, daß nach den Widerstandsgesetzen Radius und Ladung 
bestimmt wurde. 

- Ist nämlich die an ein solches Partikel angreifende Kraft 
K, seine Geschwindigkeit v, so ist 
ze 


wobei B die Geschwindigkeit bei der Kraft K=1, also 


4 ein Maß für die mehr oder weniger große „Beweglinhkeitt 
ch ist; auf theoretischem Wege wurde B für Kugeln von der 
Ri Größenordnung der mittleren Weglänge der Molekeln von 
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ite a 
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3 
x 


as ‚sur 
berechnet und für die Gleichung (3) von Ehrenhaft zuerst 
herangezogen; in Gleichung (4) bedeuten: a den Radius der 
Kugel, w den Reibungskoeffizienten des Mediums, / die mitt- 
lere molekulare Weglänge, f eine Größe zwischen 0 und 1. 
Ist die treibende Kraft das Gewicht mg, die dabei er- 
reichte Geschwindigkeit v,, so ist aus 


6a ma 
f+2(1—f) 


der Radius a und damit nach (4) auch B rechenbar. 
Bestimmt man ferner die Steiggeschwindigkeit v, a 
Kiigelchens mit der Ladung e im elektrischen Felde €, 80 


nuav, = 
auch die Ladung e rechenbar. Dabei muß für f ein Wert 
zwischen 0 und 1 gelten. Ehrenhaft gibt seine Werte immer 
für die beiden Grenzen an; aus der Arbeit desselben vom 
Jahre 1914 geht hervor, daß experimentellen Untersuchungen 
zufolge der wahre Wert von B in der Nähe von f= 0 liegen 
dürfte. 


Aus der Brownschen Bewegung. 


Ein ganz anderer Weg, nämlich der der Berechnung des 
mittleren Verschiebungsquadrates in der Zeiteinheit, das durch 
die Brownsche Bewegung verursacht wird, führt nach De Brog- 
lie-Weiß!) zu einer neuen Definition von B. Sein Vorteil ist, 
daß, wie bereits erwähnt, nichts über Form und Dichte de 
in Betracht gezogenen Partikels ausgesagt zu werden braucht, 
Es ist nämlich, wenn 4z eine Änderung der x-Koordinate des 


1) E. Weiß, 1. ce. 
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Teilchens zufolge der Brownschen Bewegung in der Zeit ¢ 
ist, der Mittelwert aus vielen Messungen: = — 


Az Wert 


eine Konstante, die nach der Formel von A. Einstein mit 
B durch die Gleichung fi: ad 2:9 


verbunden ist, in welcher N die re Zahl, R die 
Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur bedeuten. Nun läßt 
sich aber 2? aus den Messungen ermitteln; denn ist v die Ge- 
schwindigkeit des Teilchens, ¢, die Zeit, in welcher das Teil- 
chen die Strecke 7 unter dem Einflusse der Kraft X durch- 
mißt, ¢ die Zeit, die das Teilchen tatsächlich (mit Brown- 
scher Bewegung) braucht, um die Strecke zu durchlaufen, so 


ist das mittlere bia tal in der Zeiteinheit 


über alle M Zeiten, die gemessen wurden. 
Dieses wird also um so genauer bestimmt sein, aus je mehr 
Beobachtungen das Mittel genommen wird; um nun empirisch 
feststellen zu können, ob der gesuchte Mittelwert durch den 
berechneten schon genügend gut angenäbhert ist, führte F.Ehren- 
haft!) die Untersuchung der Konstanz der Beweglichkeit ein; er 
verglich die A2-Werte, die aus 20, 30 usw. Zeiten folgten, mit- 
einander, und der Wert des A? war genügend genau bestimmt, 
wenn er durch weitere Zeiten kaum geändert wurde. Ehren- 
haft erhält als empirische Grenze für die eintretende Konstanz 
ca. 35 Werte der Beobachtung. Bei meinen Beobachtungen er- 
gibt sich ungefähr die Grenze 40, wie aus Tab. 2 und Fig. 5 
ersichtlich ist (auf 1N bis 15 Proz.). 


Anzubringende Korrekturen. 
1. In der obigen Formel ist weder v, noch t, bekannt. 
Weiß nahm ¢, = t,, wenn i, die mittlere Zeit, also = 


Ex) 


1) E. Ehrenhaft, Wien. Akad. Ber. 123. (Ila). p. 102. 1914. 
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ist. Um die Berechtigung eines solchen Ansatzes beurteilen 
zu können, muß man die Verteilung der Zeitwerte um ihr 
. Mittel kennen, d. h. die Häufigkeitsverteilung der Passage. 
zeiten über eine bestimmte Strecke. Es gelingt dies nach 
einer, der Ableitung des Maxwellschen Geschwindigkeits. 
verteilungsgesetzes ganz analogen Deduktion, wie sie auch 


: = Fletcher’) durchgeführt hat, zunächst für die A-Werte 


und damit auch für die Zeitenverteilung. Für die erste er- 
gibt sich, wenn M Werte beobachtet wurden, für die Anzahl 


= der A zwischen A, und A, 


1 


H 


Man kann aber auch umgekehrt aus den Verteilungen der 


: gemessenen Werte die Größe w(d,, A,) im Intervalle A, bis 3, 


bestimmen; ist nämlich M die Gesamtzahl der Beobachtungen, 
n die Anzahl der A-Werte, die zwischen die Grenzen A, und, 
fallen, so ist 


m) @ (dys 


Ebenso liegen zwischen ¢, und ¢, 


v= Ma, (t,,t,) = 


2 


Werte der Passagezeitenserie von "u Werten. Liegen » der 
M gemessenen Zeiten zwischen £, und ¢,, so ist wieder: 


@, (t,, 4) = 


Ein Vergleich der beiden Verteilungen soll später p. 288f 
vorgenommen werden. Als Näherungsformel für ¢,, erhält man 
mit H. Fletcher 
8 


M 


1) H. Fletcher, Phys. Rev. 83. Nr. 2. p. 82. 1911. 
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Es ist also £, =, nur um so eher erfüllt, je größer v 
und je kleiner 2? ist, d.h. desto größer das Partikel ist. Bei den 
Zeiten und A?, die F. Ehrenhaft und E. Weiß messen, 
kommt wegen der größeren Partikel und Geschwindigkeiten 
die obenerwähnte Korrektur noch nicht in Betracht, wohl aber 
bei Geschwindigkeiten und Partikelgrößen, wie sie in dieser 
Arbeit gemessen werden.) Da aber in das Korrektionsglied 


2 
trorr, = — 


bereits A? eingeht, muß immer zunächst ein angenähertes A? 
mit ¢,, gerechnet werden; mit diesem muß ¢, angenähert ge- 
rechnet werden, mit dem daraus folgenden A? eventuell noch- 
mals korrigiert werden usw. Zumeist sind aber die ersten Kor- 
rekturen genügend; immerhin ist die Aufsuchung von zwei oder 
mehreren solchen 2?-Werten ziemlich mühsam. ?) 


Diese Korrektur, die durch eine genaue Berücksichtigung 
des Verteilungsgesetzes gegenüber der bisher symmetrisch an- 
genommenen Verteilung und die insbesondere auch am v, = //t, 
anzubringen ist, bezieht sich also auf die Resultate aus den 
Widerstandsgesetzen von Cunningham, soweit v, und v,, die 
Fall- und Steiggeschwindigkeit, durch sie geändert werden. 
Jedenfalls ist aber für diese Korrektur bloß ein erstes an- 
genähertes 2? nötig. 

Eine weitere mögliche Korrektur für 4? ergibt sich bei 
Berücksichtigung der beim Messen der Zeiten unvermeidlichen 
Stoppfehler. 


Ist nämlich ¢ die auf der Uhr registrierte Zeit, ¢, wie 
früher p. 277 die wahre Zeit, so setzt sich die Abweichung 
der registrierten von der wahren Zeit zusammen aus einer Ab- 
weichung, die von der Brownschen Bewegung herrührt J), und 
einer anderen da) die vom Stoppfehler herkommt; es geht also 
in (9) ein 

1) Vgl. Tab. 1. Mob Send U 

2) Verfasser hat deshalb einen neuen Weg zur Berechnung des 
mittleren Verschiebungsquadrates gesucht, der rechnerisch viel einfacher 
ist und der demnächst publiziert werden wird. nn 
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M 2 
v? 1 95, a) a ö, ö, i, (2), 
M 1 t; M 4 M t; 
r 1 


wegen der unabhängigen, zufälligen Verteilung der beiden ö 
ist das letzte Glied vernachlässigbar und es bleibt 


Um die Größe dieses Korrektionsgliedes abschätzen zu 

können, muß eine Bestimmung von ‚dogs FA 
13 


M 

tisigtriod 


diente. Diese Methode, welche Hr. Dr. L. Richtera angab, 
hat den Vorteil, daß Zeitenregistrierung und Absolutwerts- 
bestimmung der Zeit sich mit dem „Objekte“ der Be 
obachtung auf dem gleichen Streifen befinden, d. h. ein fix 
verbundenes Bewegungssystem bilden, weshalb Unregelmäßig- 
keiten in der Bewegung des Rußbandes nicht in Betracht 
kommen. 


o 
vorgenommen werden. 
eee Diese wurde bei meinen Messungen mit einem Kymo- 
7% graphion bestimmt, auf welchen ein in den Ruß geritzter weißer 
DR Punkt, welcher zwei graue Marken passierte, als „Objekt“ 


Eine Photographie einer solchen Messung findet sich in 
nachfolgender Fig. 2, aus welcher durch Ausmikroskopieren 4? 
gefunden wurde zu 0,0011 sec?. 

Bei der Messung selbst beträgt der Zeitfehler nur einen 
Bruchteil des angegebenen, weil die ganze Aufmerksamkeit des 
Beobachters, unbedingt bloB auf die Beobachtung des Partikels 
konzentriert werden muß, da im abgedunkelten Zimmer bei 
akkomodiertem Auge, beobachtet wird, während bei der Be 
obachtung am Kymographion die Sinneseindrücke aus der 

“ Umgebung die Präzision der Messung leiden lassen. 


Jedenfalls hat bei den vorkommenden A? die Korrektur 
bloß einen Sinn tndotiamab b 
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bei der Strecke /= 61,3-10~*cm für Zeiten < 0,7 
I = 122,6 < 1,2 
l = 800 or < 2,1 
sie ist also insbesondere für die Re 
sultate Ehrenhafts ohne Bedeutung, 
und kann fast überall vernachlässigt 
werden, da für den mittleren Fehler 
andere Punkte mehr in den Vorder- 
grund treten. 
2. Eine weitere anzubringende 
Korrektur hat Gustav Jäger in Er- 
wägung gezogen. Durch die Be- 
strahlung des Teilchens wird die um- 
gebende Luft erwärmt, das Kügelchen 
also durch die aufsteigende Luft ge- 
hoben. Jäger schätzt diese Korrek- 
tur so gering, daß sie nicht berück- 
sichtigt zu werden braucht. Ein der- 
artiger Effekt war auch bei den 
beschriebenen Versuchen nicht be- 
obachtbar, vgl. p. 269. 


Fehlerschätzung 
der Ehrenhaftschen Methode. 


Andere Ursachen für die den 
Resultaten anhaftenden mittleren 
Fehler können sein: 


1. Die Fehler, die noch eine 
Folge der nicht genügend umfang- 
reichen Statistik der Zeiten sind. Ihre 
Abschätzung ist, wie schon erwähnt, 
durch die Untersuchungen von „Kon- 
stanz der Beweglichkeit‘ und ,,Kon- 
stanz des Zeit- oder Geschwindigkeits- 
mittels“ gegeben. 
a) „Konstanz des Geschwindigkeitsmittels“. Die Ge- 
schwindigkeit ist um so genauer bestimmt, je mehr Werte dem 
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Mittel zugrunde liegen und je größer die zu bestimmende 
Geschwindigkeit ist. Die nachfolgende Tabelle enthält den 
empirisch ermittelten Fehler, wie er im Mittel-einer Messung 
von 20—40 Werten anhaftet, zu den in dieser Abhandlung in 
Betracht kommenden Geschwindigkeiten in Prozent angegeben, 
Der Berechnung dieser Tabelle wurden alle Messungen, die 
in Betracht kamen, zugrunde gelegt und der mittlere Fehler 
aus allön eingetragen. 


Tabelle 1. 

Meßbereich v _Meßbereich von 

F. Ehrenhaft Konstantinowsky 

~— Geschwindigkeiten » in 10~* cm/sec 
Anzahl der 

einbezoge-| 8—7 1-5 4—2 2—1 1—0,5 0,5 
nen Werte 
| 1 2,0 3,0 

30 0,5 1,5 2,5 8 | “10 6,5 
— 0,5 2.5 8 6,5 5 


Es beträgt also der mittlere Fehler im Geschwindigkeits- 
mittel bloß in 2 Fällen 10 Proz., sonst ist er unter 6 Proz. 
zu veranschlagen, während er bei den Messungen Ehrenhafts 
wegen der größeren Partikel und Geschwindigkeiten bloß Bruch- 
teile von Prozenten beträgt. Da in die Formel (6) Steig- und 
Fallgeschwindigkeit eingeht, so ist der daher stammende mittlere 
Fehler bei mir mit 15 Proz., bei der Mehrzahl sogar mit 10 Proz, 


sicher zu hoch veranschlagt. Bei Ehrenhaft würde er kaum 
1 Proz. betragen. 


Tabelle 2. | 


Konstanz der Beweglichkeit. 


Anzahl der einbe- Anzabl der einbe- 
zogenen Werte Fehler zogenen Werte Fehler 

20-30 18 100 4,5 

40 18,5 150 ae 2,5 

50 9 | 10 


b) Die Konstanz der Beweglichkeit. Diese ist im allge 
meinen bereits nach 40 Werten so genau ermittelt, daß die 
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Korrektur, ‚die sich zufolge der berücksichtigten Verteilung 
an den Zeiten und Geschwindigkeiten bestimmt, sicherge- 
stellt ist. 

Auch in diesem Falle ist die ‚Konstanz‘ bei der Partikel- 
größe Ehrenhafts rascher erreicht; es sind eben die Schwan- 
kungen, welche die Passagezeiten in meinen Messungen zeigen, 
stärker, so daß der einzelne zufällige Wert auch stärker ins 
Gewicht fällt. So schwanken beispielsweise die Fallzeiten von 
Nr. 4, Hg in CO,, Fallstrecke 0,0286 cm zwischen 7,85 und 
12,5 Sek. um ihr Mittel 10,14 Sek. Die maximale Abweichung 
vom Mittel beträgt daher 28 Proz. desselben. Bei meinen 
Messungen gibt Hg Nr. II, bei ungefähr gleichem Mittel (12,4 Sek., 
Distanz 0,00613 cm) Schwankungen der Zeiten von 2,0 auf 
38,3 Sek., d. h. im höchsten Falle 210 Proz. des Mittels. Die 
ersten Zeiten geben ein ungefähres Bild: 2,9, 5,2, 14,9, 9,0, 
4,3, 15,2, 10,8, 13,0, 8,1, 8,6, 11,7, 6,1, 4,0, 29,8... | 

Die genauen MeBprotokolle sind in den Sitz.-Ber. der 
Wiener Akad. d. Wissensch. 128. (Ila). Juli 1914, veröffentlicht. 

Die übrigen Fehler sind gegen die obenerwähnten ver- 
nachlässigbar, z. B.: 

Der Fehler bei der Bestimmung der Distanz der Kon- 
densatorplatten; sie konnte auf Bruchteile von Prozenten 
mikroskopisch ausgemessen werden, ebenso waren die An- 
gaben des Voltmeters auf Bruchteile von Prozenten genau; ferner 
betragen die Fehler der in die Widerstandsgesetze eingehenden 
Konstanten gleichfalls Bruchteile von Prozenten. 

Demnach sind die nachfolgend (Tab. 5) angegebenen Re- 
sultate aus den Widerstandsgesetzen — und bloß aus diesen 
können, wie weiter unten gezeigt werden wird, meritorische 
Schlüsse gezogen werden — mindestens auf 15 Proz., bei den 
meisten sogar auf weniger als 10 Proz. genau.!) 

Für die Resultate aus der Brownschen Bewegung ist der 
Fehler im allgemeinen etwas größer; immerhin ist der mittlere 
Fehler, der von der Beobachtung herrührt, für die Ladung von 
Nr. V, Au in N, e = 1,9. 1071%e,st.E., ein Wert der aller- 


1) Für die Messungen Ehrenhafts würde sich ein mittlerer Fehler 
von etwa 1,5 Proz. (als Mittel) angeben lassen; damit stehen bereits nach 
seinen Arbeiten Unterschreitungen des Elektrons bis zum 20. Teil des- 
selben fest. 
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dings aus 128 Einzelzeiten entstammt, unter 5 Proz. einzu- 
schätzen. Der entsprechende, wie später gezeigt werden wird, 
richtige Wert e = 0,29. 10”!%e.st. E. aus den Widerstands- 
gesetzen auf mindestens 3 Proz. genau. 

Es ergibt sich also zwischen den Resultaten der beiden Be- 
rechnungsarten, Widerstandsgesetze und Einsteinsche Formel 
der Brownschen Bewegung, eine ganz bedeutende Differenz, 
die nach den angestellten Fehlerschätzungen in einem wesent- 
lichen Fehler einer der beiden, jedoch nicht etwa in Versuchs- 
fehlern, zu suchen ist. 

Um nun auf die Differenz zwischen den Resultaten der 
Brownschen Bewegung und Widerstandsgesetzen näher ein- 
gehen zu können, die wie aus Tab. 5 ersichtlich ist, in diesen 
Größenordnungen sehr bedeutend wird, braucht man bloß die 
beiden Werte für die Beweglichkeit 3 zu vergleichen. Der 
Theorie nach sollte 8.08 

Beunninghem = Beinen en, 
Nachweis der Kugelgestalt. 
Es ergibt sich aber experimentell, wie schon einleitend 
erwähnt, die linke Seite obiger Gleichung viel größer als 
die rechte. 

Diese Ungleichheit wurde nun auf Abweichungen der 
Partikelform von der Kugelgestalt gedeutet, obwohl Ehren- 
haft schon im Jahre 1910!) die Kugelgestalt der Partikel 
sichergestellt hatte. Als Prüfungen und Beweise für die Kugel. 
gestalt können verschiedene Gesichtspunkte herangezogen werden. 
Alle diese liefern nun Nachweise für die Kugelgestalt. 

1. Die Mikrophotographien welche von Ehrenhaft für Au, 
Ag, Hg bis zur Grenze der Auflösung erhalten wurden und 
die Kugelform bei der gewählten Herstellart feststellen.?) 


4 


1) F. Ehrenhaft, 1. c. p. 831. 1910. 
2) F. Ehrenhaft, Compt. rend. 158. p. 1072; Ann. d. Phys. 44 
Taf. XIII, XIV; Wiener Sitzungsber. 1914. 
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2. Keinerlei Partikel gelangten zur Beobachtung, bei 
welchen die angebliche Abweichung von der Kugelgestalt, wie 
dies ja der Fall sein müßte, durch Flimmern event. Wechseln 
der Farbe beobachtet wurde. 

3. Es ergibt sich ein weiterer Nachweis der Kugelgestalt 
zufolge der Berechnung aus der Brownschen Bewegung und 
aus den beiden Grenzspannungen. Wäre nämlich das Partikel 
keine Kugel, sondern nach einer Dimension hin erheblich 
größer, so würde es im elektrischen Felde orientiert werden 
und demnach einen anderen Widerstand bei der Bewegung er- 
fahren als im Schwefelfelde, d. h. seine Beweglichkeit müßte 
im elektrischen Felde eine andere sein, als im Gravitations- 
felde: 

BL, = B,. 

Insbesondere müßte also auch nach (8) je 4 

sein; während sich für die Kugel 


A? =i, 


ergeben müßte. Letzteres gilt nun für fast alle bisher ge- 
machten Beobachtungen, wie nachfolgende Tabelle zeigt: 


Tabelle 3. 


bi sich. gie oh 


der 


Abweichung | Anzahl der 
ie Partikel vom Mittel | einbezogenen 
Nr. in Proz. Werte Ma 


ish 

ter 
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hai, 


sein muß. 

4. Für jene drei anderen Beobachtungen aber, wo dem 
zahlenmäßigen Resultate nach A? = i? zu sein scheint, ist nun 
gerade der Beweis gelungen, daß die scheinbare Differenz nicht 


FRE 
|, 
- 
e 
2 
d 
| 
\- IV 1,1 0,96 6 65 
| 
] Hg Il 1,8 1,9 2 71 
= 
VII 0,74 0,52 18 86 
ata Ill 1,6 | 1,0 22 40 ee 
3,8 6,3 25 27 
1, Hg I 2,8 1,4 38 67 
d Dien 
Davon ist die letzte Beobachtung an Hg, für welches4?=2,2 = 
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von der Gestalt des Partikels, sondern von der offenbar zu. 
fällig noch ungenügenden Statistik, also von der zu geringen 
Anzahl von einbezogenen Werten herrührt; denn wäre 
B,=B,, ob 
so müßte nach 
B 


e&=-my+z (>, +. 


sein. Nun muß nach Gleichungen (1) und (2 ) Br die Grenzen 
der Spannungen 

eV) < my < eV) a 
gelten, d.h. 


(15) (v, +2.) (v 


wäre aber 
B,=B, 
T e 


also das Partikel eine Kugel, so müßte 


sein. 5 
Nun zeigen sämtliche geprüften Beobachtungen eine volle 
Übereinstimmung mit der letzten Ungleichung, während die erste 
zu Widersprüchen führt, weshalb der Nachweis der Kugelgestalt 
auch in diesen Fällen erbracht ist und die Verschiedenheit 
des 4,? und 4,? in einer Zufälligkeit der Anzahl und Verteilung 
der gerade beobachteten Werte zu suchen ist. Für die vorletzte 
Beobachtung (Nr. I) in der Tab. 3 lautet die Ungleichung (15) 
im ersten Falle: 
2,84-10~8 < 2,23-1073 < 3,60-1073; 
wenn jedoch das Partikel eine Kugel ist nach (16) 
2,17-.1073 < 2,23-1073 < 2,75-1073; 
für Nr. III im Falle keiner Kugel ergibt (15) 
3,135-.107? < 4,075-.1073 < 3,42. 107 
im anderen Falle dagegen (16) 
4,02-107? < 4,075-107° < 4,42.107? 
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Für Nr. VII wird aus (15) sy haw 


6,395-1073 < 7,85-10 3 < 665-1073; 
im Falle der Kugel 'werndeg 
7,80-107* < 7,85.1073 < 8,105-1078, aw , 

Diese Widersprüche erweisen wohl die obige Behauptung 
zur Genüge. 

5. Würde tatsächlich überhaupt eine Dimension des Par- 
tikels überwiegen, das Partikel also im freien Fall gleichsam 
sich überschlagend, herunterfallen, im Felde aber gerichtet 
steigen, so müßte es sich im Moment des Einschaltens des 
elektrischen Feldes aufrichten, d.h. es müßte das Bild un- 
scharf werden; dergleichen wurde nun trotz aufmerksamen Be- 
obachtens selbst bei intensivster Beleuchtung niemals beobachtet. 


Das Vt-Gesetz in Gasen. 


Aus den obigen Überlegungen ergibt sich, daß die Un- 
stimmigkeit, durch welche die Ungleichung entsteht, in der 
rechten Seite der Gleichung p. 284 zu suchen ist, denn sämt- 
liche experimentelle Untersuchungen über den Widerstand 
kleiner, fallender Kugeln stellen die Widerstandsgesetze von 
Cunningham als richtig hin.!) Verfasser unterzog daher nun 
den einen experimentell zugänglichen Teil der rechten Seite, 
das sogenannte t-Gesetz einer Prüfung. 

In der Gleichung 
muß A? eine Konstante für jedes Teilchen darstellen, d. h. 2? 
muß insbesondere von der Beobachtungszeit unabhängig sein. 
Dies konnte z. B. durch eine Bestimmung des A? für verschie- 
dene Distanzen geprüft werden. Da aber der Zeitpunkt des 
Verschwindens des Kügelchens hinter die schwarzen Okular- 
marken sehr gut registriert werden konnte, waren sowohl die 
Passagezeiten über die einfache als auch doppelte, eventuell 
dreifache Distanz (+ Strichdicke) gegeben, denn das Teilchen 
konnte über mehrere Distanzen derart bewegt und beobachtet 
werden, daß das Verschwinden bei jeder Marke registrierbar 


1) Vgl. F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 4. p 69... 
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war. Da nun aber die Brownsche Bewegungskomponente zu- 


fällig verteilt sein muß, also die Komponente in einem ge- ' 
gebenen Zeitpunkte unabhängig von der vorhergehenden sein 1 
muß, wenn das Yé-Gesetz erfüllt sein soll, so kann man auch t 


irgend zwei Zeiten zusammenfassen, wenn man nur dem Prin- 
zip bei der Zusammenfassung der Zufälligkeit der Werte keinen 
Abbruch tut; z. B. kann die letzte Zeit einer Fallserie und 
die erste der nächsten Fallserie, die also in der Messung nicht 
unmittelbar aufeinanderfolgen, zusammengezogen werden, oder 
die erste überhaupt gemessene Fallzeit mit der letzten, die 
zweite mit der vorletzten usw., ohne daß deshalb die Gültig- 
keit des Yi-Gesetzes verloren gehen darf.!) Es wurden also 
bloß aufeinanderfolgende Zeiten des Streifens addiert und so 
eine neue Zeitenserie gebildet, für die das A? berechnet wurde. 
Die nachfolgende Tabelle zeigt die Übereinstimmung der er- 
haltenen Werte. 


Tabelle 


ha 3 tiber die Nr. VII Nr. VI Nr. VI sail 
faehe Distanz 0,62 0,967 4,0002 
Bfache „ | 089 0,817 0,0 
Sfache 0,820 | 0,045 
4fache „ 0,905 | 


Auf andere indirekte Weise konnte das J ¢-Gesetz, d.h. 
die Zufälligkeitsverteilung durch Konstruktion der Verteilung 
von A-Werten oder Zeiten nach den Gleichungen 10—13 ge- 
prüft werden. In dem nachfolgenden Diagramm (Fig. 3) sieht 
man die gute Übereinstimmung zwischen dem gerechneten 
Kurvenzuge, der sich also bei einer außerordentlich großen 
Anzahl von Zeitwerten ergeben müßte, und dem aus der (ver- 
hältnismäßig) kleinen Zahl der tatsächlich gemachten Beob- 
achtungen folgenden Kurven zufolge Gleichungen (10) und (11). 


1) Man dürfte aber z. B. nicht die Zeiten der Größe nach ordnen lieg 
und dann je zwei oder drei aufeinanderfolgende zusammenziehen, oder Sac 
die erste und letzte zusammenfassen usw., weil in diesem Falle der Cha stir 
rakter der Zufälligkeit der Zuordnung verloren geht. ‘37 Of vor 


ren, 


= 
- 
_ 
2 
ra 
PR tes + 
- 
> 4 
=, 


Elektrische Ladungen und Brownsche Bewegung usw. 289 


Für Nr. V Au in N wurde nach Formel (12) die An- 
zahl der Passagezeiten, die z. B. zwischen 8 und 8,5, 8,5 
und 9,0 Sek. usw., im gegebenen Falle also nach der Ver- 
teilungsformel 


+ 


und Fallwerte. 


is 


mor, 


j Nr. VII Au in N. Steig- und Fallwerte. A he 
mee Fig. 3. 


(85,0 — 8,468 


ve 
te 
liegen müßten, durch graphische Integration gesucht. Die tat- 
sächlich erhaltenen Zeiten zeigen eine sehr gute Uberein- 
stimmung mit den gerechneten, wie aus der Tabelle her- 
Annalen der Physik. IV. 19 


| 


| 
1 
> 
HA 
Nr. VI Auin N. Steig- 
mi 
3 
h. 
nt 
= 
er 


= 


0 | 8,50! 9,00 | 9,50 |10,00 110,50 | 11,00|11,50 | 12,00) 
Zwischen | bis bis | bis | bis | bis bis bis | bis bis ji 
8,50 9,00 | 9,50 ‚10 ‚00 |10, 50 11 ‚00 | 11 „so 12,00 — 


re 

| 
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Tabelle 5. 


1,5 6,1 21,95 
net | 


beob- 
achtet | 


1| 8 | #5 | 82 | 21 

In ihr wird die Anzahl der z. B. zwischen 9,00 und 
9,50 Sek. fallenden Zeiten, wie sie die aps. und das Ex. 
periment ergibt, miteinander verglichen, 


Als Intervall wurde bei den Skizzen 
A, — 4, = 5,10% cm/sec’ 
genommen, bloß bei Nr. VI Au in N: 
A, — 4, = 2,5. 107% cm/sec’? 


Aus den beigefügten Kurven ,,vor der Korrektur“ und 
„nach der Korrektur‘ entnimmt man, daß diese für die Art 
der Verteilung von geringem Einflusse ist, wohl aber sich in 
den Parametern der Kurve bemerkbar macht. (Vgl. nach- 
stehende Fig. 4.) 


Die erwähnten Verteilungen bieten also einen weiteren 
indirekten Beweis der zumindest sehr angenäherten Richtig- 
keit des Yt-Gesetzes, so daß durch diese andererseits die Be- 
rechnungsart von A? nachträglich gerechtfertigt wird. 


Es ist also der Faktor 4?, das mittlere, sekundliche Ver- 
schiebungsquadrat für ein- und dasselbe Partikel, soweit die 
bisherigen Versuche es mir ergeben, tatsächlich eine Kon- 
.. so daß die Ursache der Differenz in dem Faktor 

(N/2RT) zu suchen ist. %, eine Größe, die durch An- 
wie ti der Äquipartition in die Gleichung gelangte, könnte 
möglicherweise deshalb, oder weil der Faktor & von den Massen 
nicht unabhängig ist, von Teilchen zu Teilchen wechseln.') 
“Überdies liegen derartige Abweichungen allerdings bloß für 


1) Darauf führe ich auch z. B. die merkwürdigen Beslan 
zwischen Fallgeschwindigkeit und Beweglichkeit zuriick. 
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Suspensionen von kleinen Teilchen in Flüssigkeiten !) bereits vor, 
doch wurde ihnen von theoretischer Seite her bislang zu wenig 
Bedeutung zugemessen. In den Gasen treten sie aber klar 


\ ase Nr. VI Au in N. Steigend vor der Korrektur. 


T 


-2 0 +1 +2. 
Nr. VI Au in N. Steigend nach der Korrektur. 
Fig. 4. 


Jedenfalls ist hiermit ausreichend erwiesen, daß die 
4-Komponente tatsächlich zufällig verteilt ist, somit ein Ver- 
teilungsgesetz auf sie anwendbar ist, wie es die Korrektur (14) 
verlangt. Das Anbringen einer Korrektur unter obenerwähnter 
Voraussetzung war also gerechtfertigt. 


Ladungen der Partikel. 


Nach allen bisherigen Ergebnissen können somit die Re- 
sultate aus den Widerstandsgesetzen mit viel größerem Ge- 
wichte vertreten werden, als die nach der Brownschen Be- 
wegung sich ergebenden. 


1) R. v. Ettenreich, Wien. Akad. Ber. 121. Ila. Juli. p. 1163. 1912, 
vgl. The Svedberg, Jahrb. f. Rad. u. Elektron. 10. (4) p. 484. 
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Die erhaltenen numerischen Resultate von 14 Beobachtungen, 
davon zwei an Hg, die übrigen an Au sind in der nachfol- 
genden Tabelle zusammengefaßt, in welcher a den Radius, 
é die quantenhafte Elektrizitätsmenge, als deren ganzzahlige 
Vielfache sich alle beobachteten Ladungen des Partikels dar- 
stellen lassen, bedeuten, n, und n, sind die Anzahlen der 
beobachteten Fall- bzw. Steigzeiten. 


Tabelle 5. 


A 


| Farbe des | a gerech- 


| Durch die 
Umladung 
konsta- 
tierte und 
gemessene 
Vielfach- 


heit von & 


| gerechnet 
nach 
Cunning- 


| senkrecht net nach, 
| abge- | n, || Cunning- 
beugten ham 


| Lichtes \f=0|f=1 


| 134,6 3,0 
13,7 2,4 | 9,6% 0.07 
orange | 219,8 6,9 |14 0,73 

{116,6 4,6 |12 |0,14 
23) 


— 8,7 |6,4 |16 | 0,29 


Protokoll- 
nummer 
Einsteins Formel der 
Brown sch. Bew: 
| Einsteins Formel der 
Brownsch, Beweg. 
Elektr. Feld f. die 
Steigzeit (in abs. 
Einh. pro cm) 


126)3,9 (2,5 | 10 | 026 0,07 0,319 


| 
| : 
4111 |8,4 |19 | 0,04 23:11: | 1,59 
| 


656,38 14,4 0,22 0,07 1,82 
grün 43,89) 2,1%) — |0,582) 0,142) 0,836 
griin — 18,6 12,3 
grün 133,8 12,5 11,0 | 0,27 0,120 
gelb mit | | 
Stich ins 396,9 14,9 | 0,75 0,314 
Grüne | 
0,062) 0,02%) 1,85 
Hg! 339,0 |6,8 1,6 10,6 |3,8 0,715 
„ IT | tief azurblau 833,6 |2,3 0,2 | 0,045) 3,8 | 0,338 


Nach der oberen Grenze der Widerstandsgesetze liegen 
alle 14 Ladungen unter der Hälfte des Elektrons, 9 davon 
unter !/,„ 7 unter !/,,; die kleinste Ladung entspricht etwa 
dem fünfzigsten Teile derjenigen des Elektrons. 

1) Unter nachheriger Voraussetzung von Kugelgestalt und Dichte. 
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Nach der anderen Grenze (f = 1) der Widerstandsformeln 
liegen alle gemessenen Ladungen unter !/, Elektron, davon 
12 unter dem zehnten Teile, 5 unter dem hundertsten Teile, 
die kleinste Ladung entspricht dem zweihundertsten Teile der 
Ladung des Elektrons. 

Über den mittleren Fehler im Resultate vgl. Tab. 1 und 
Formeln (5) und (6). 

Von den fünf Kügelchen, welche (nach dem Widerstands- 
gesetze f= 1) Ladungen unter dem hundertsten Teile des 
Elektrons ergaben, waren es vier, welche ohne Umladung die 
betreffende minimale Ladung zeigten und eine Messung, welche 
an größeren Elektrizitätsmengen und ihren Umladungen diese 
minimalen Ladungen merkbar macht. Es drängt sich also 
der Schluß auf, daß es sehr wahrscheinlich ist, daß man, wenn 
es gelungen wäre, die anderen Kügelchen umzuladen, sie auch 
weiter hätten unterteilt werden müssen. Ein Wahrscheinlich- 
keitsbeweis dafür ist, daß sich bei Nr. III bereits nach einer 
nicht besonders enge eingeschlossenen Umladung die Not- 
wendigkeit herausstellt, die angemessene Ladung als aus min- 
destens zwei Teilen bestehend, anzusehen. Bei Nr. IV ergeben 
zwei gleichfalls nicht besonders enge Einschränkungen der 
Ladungen und eine spontane Umladung den Schluß, daß die 
betrachtete Ladung aus 7 Teilen besteht; bei den vier mög- 
lichst genau bestimmten Umladungen von Nr. VII muß die an- 
gemessene Ladung als aus mindestens 17 Teilen bestehend ge- 
dacht werden. Es ist demnach anzunehmen, daß die bei den 
einzelnen Partikeln angemessenen Ladungen noch lange nicht 
die kleinsten sind, die an dem jeweiligen Partikel hätten 


konstatiert werden können. 
4 
Schlußfolgerungen. = 


Es ergeben sich aus dieser Arbeit nachfolgende Schlüsse 
und Folgerungen: 


1. Die zur Beobachtung gelangenden Au- und Hg-Teilchen 
‚waren bereits so klein, daß sich die selektive Eigenfarbe des 
von ihnen abgebeugten Lichtes (optische Resonanz) bemerkbar 
machte. Kleine Au-Teilchen zeigen folgende Farben: rotgelb, 
orange, gelb, gelbgrün, grün. Bei den kleinsten konnte die 
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Farbe nicht mehr konstatiert werden, sie erschienen daher 
mattweiB. Kleine Hg-Kiigelchen sind tiefazurblau. 

Die vorliegende Abhandlung beschäftigt sich also mit 
Kügelchen, die noch um eine Größenordnung kleiner sind, als 
diejenigen der letzten Arbeit Ehrenhafts. 


2. Das Kriterium der Konstanz der Beweglichkeit!) ist bei 
dieser Größenordnung der Partikel erst mit einer größeren 
Serie von Messungen erreicht. Da zufolge der größeren Brown- 
schen Bewegupg die Schwankungen der einzelnen Werte größer 
sind als bei den bisherigen Messungen, ist der Ausschlag des 
einzelnen zufälligen Wertes von größerem Gewicht. 

3. Die Partikeln von der Größenordnung 10-* cm konnten 
nach der Ehrenhaftschen Methode auf die von ihnen ge- 
tragene Ladung untersucht werden; auch an ihnen gelang es 
noch, die Ladung durch Bestrahlen mit einem Ra-Präparat zu 
verändern. 

4. An der Berechuungsweise wurden die dieser Partikel- 
größe entsprechenden Korrekturen vorgenommen. 

5. Die Kugelgestalt der Partikel wird erneuert bewiesen 

a) aus dem optischen Bilde der Dunkelfeldbeleuchtung, 

b) aus den nach der Brownschen Bewegung folgenden 
Steig- und Fallbeweglichkeiten des Partikels, 

c) aus dem Verfahren zur Bestimmung der Vielfachheit einer 
Ladung. Damit erscheint die Anwendung der Stokes-Cun- 
ninghamschen Gesetze gerechtfertigt. 


6. Der Unterschied in den Resultaten, wenn man einer- 
seits der Berechnung die Widerstandsgesetze für den Fall von 
Kugeln im widerstehenden Mittel zugrunde legt, andererseits 
aus den Abweichungen zufolge der Brownschen Bewegung 
rechnet, wird noch bedeutender als in den bisherigen Messungen; 
es setzt sich die Divergenz der beiden Rechnungsarten auch 
in dieser Größenordnung fort. 

7. Wären die Resultate, die unter Zugrundelegung der 
Brownschen Bewegung erhalten wurden, richtig, so müßten 
die Kügelchen mikroskopisch sein, während sie weit unter 


1) F. Ehrenhaft, 1. e., p. 102. 1914. ath 
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mikroskopischen Größen sind, denn sie konnten nur bei senk- 
rechter Beleuchtung in einem äußerst konzentrierten Licht- 
strahle gesehen werden. 


8. Der Grund für diese Unstimmigkeit kann nicht an den 
Widerstandsgesetzen liegen, weil die von ihnen vorausgesetzte 
Kugelgestalt sichergestellt ist; an eigenen Untersuchungen über 
die mittleren Brownschen Verschiebungsquadrate in der Zeit- 
einheit und an Verteilungskurven wird nun nachgewiesen, daß 
die Brownsche Bewegung in Gasen tatsächlich „den Charakter 
einer ungeordneten Bewegung hat, also die große Unstimmigkeit 
der Berechnung aus der Brownschen Bewegung nicht am so- 


genannten Vt-Gesetz liegen kann. Es muß folglich 


9. der Faktor A=(N/2 RT) möglicherweise zufolge des 
vorausgesetzten Theorems der Aquipartition, oder auch aus 
anderen Gründen für ein solches Teilchen eine Modifikation er- 
heischen. 

10. Die Zadungen der Kügelchen zeigen auch in dieser 
Größenordnung noch das von Ehrenhaft vermutete weitere 
Abnehmen der Ladung mit dem Radius (der Kapazität) der Träger. 


11. Es gelang, Ladungen vom 50. bis 200. Teile des Elementar- 
quantums zu isolieren. Sämtliche überhaupt konstatierten Ladunyen 
erwiesen sich als kleine Bruchteile des Elektrons. 


12. Die Fehler und Vernachlässigungen der Berechnung 
und Beobachtung wurden geschätzt; sie kommen jedoch für 
den Sinn der Resultate nicht in Betracht. 


13. Die Resultate aus der Brownschen Bewegung täuschen 
zu große Werte vor. Immerhin ist auch nach dieser Berech- 
nungsweise noch die Existenz des zehnten Teiles des Elementar- 
quantums sichergestellt. 

Durch die vorliegenden Untersuchungen erscheint also die 
auf der Réunion tenue ü Bruxelles sous les auspices de M. Sol. 
vay 1911 ausgesprochene Ansicht, daß die Theorie der Brown- 
schen Bewegung nach Einstein zur Bestimmung der Beweg- 
‚lichkeit der Rechnung zugrunde gelegt, keine Unterschreitungen 
des Elementarquantums gebe, aufgeklärt, denn auch auf diesem 
Wege folgen Elektrizitätsladungen, die nicht mehr in die Größen. 
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14. Das Ehrenhaftsche Verfahren der Eingrenzungen 
der aufeinanderfolgenden Ladungen eines Partikels durch Be- 
stimmung von Steig- und Fallspannungen ergibt manchmal so 
komplizierte Zahlenverhältnisse, daß es zweifelhaft ist, ob die 
erhaltenen Zahlen noch auf atomistische Struktur der Ladung 
schließen lassen; diese Zweifel werden angeregt durch die Tat- 
sache, daß den genauer bestimmten Grenzen kompliziertere 
Verhältnisse der Ladungen entsprechen, daß sich also die 
Grenzen für die Vielfachheit der Ladung nicht wie zu erwarten 
gewesen wäre, immer besser, um gewisse kleine ganze Zahlen 
schließen, sondern kompliziertere Ladungsverhältnisse verlangen. 

15. Vorliegende Abhandlung rückt ein eventuelles elementares 
Quantum der Elektrizität in eine kleinere Größenordnung als 
dies nach den Deduktionen Ehrenhafts noch möglich gewesen 
wäre. Denn z. B. eine Ladung, die selbst nur mehr dem !/, 
bis 1/,, Teile desjenigen des Elektronenwertes gleichkäme, müßte 
noch aus 17 Teilen zusammengesetzt sein; legt man der 
Rechnung in diesem Falle die sicherlich viel zu große Werte 
ergebende Berechnung nach der Brownschen Bewegung zu- 
grunde, so besteht eine Ladung von ca. zwei Elektronen noch 
mindestens aus 17 Teilen. 


Wien, I. physik. Institut der K. K. Universität, 
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$ 1. Verbesserungen an der Registriermethode. 

Die in dem früheren Teil!) dieser Arbeit verwandte Re- 
gistriermethode ist in gewisser Hinsicht verändert worden. 
Erstens zeigte es sich nötig für die Mikroskope nebst dem 
Telephonhalter eine solide Montage zu verwenden, damit die 
- sehr genaue optische Justierung während der Aufnahme nicht 
zerstört werden sollte. Zu diesem Zwecke wurde das in Fig. 1, 
Taf. I wiedergegebene Instrument gebaut. An einer dicken, 
gußeisernen Platte sind die zwei Mikroskope koaxial ange- 
ordnet. An Stelle des Okulares ist in dem linken Mikroskope 
ein einfacher oder doppelter Spalt eingesetzt. An der Platte 
befinden sich noch zwei mikrometrisch verschiebbare Halter. 
Ihre Bewegungsrichtung ist senkrecht zur optischen Achse der 
Mikroskope. Der eine Halter ist aber außerdem in einer Rich- 
tung parallel der Mikroskopachse verschiebbar. Durch diese 
Anordnung wird es möglich, die gleichzeitige Bewegung zweier 
Membrane (z. B. Telephon- und Mikrophonmembrane) zu 
studieren. Im übrigen ist auf die frühere Beschreibung der 
Methode zu verweisen. 

Für die photometrische Auswertung der photographischen 
Platten ist in dieser Arbeit ein registrierendes Galvanometer 
nebst Thermosäule verwandt worden. Die in der vorigen 
Arbeit benutzte Methode mit Selenzelle und Saitengalvano- 
meter kann wegen der Trägheit der Selenzelle nicht genau 
sein wie schon früher hervorgehoben wurde. Außerdem besitzt 
die jetzige Methode gegenüber der direkten Ausmessung mit 


7. Untersuchung über die Schwingungen _ 
von Telephonmembranen. II; F 
von Manne Siegbahn, 


1) M. Siegbahn, Ann. d. Phys. 42. p. 689—728. 1913. 
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Thermosäule den Vorteil, daß man z. B. bei Dämpfungsbe- 
stimmungen die nötigen Maximalpunkte der Schwingungs- 
kurven erhält, während diese bei der Ausmessung interpoliert 
werden mußten. Ferner ist der Zeitgewinn zu erwähnen: eine 
Platte, deren Ausmessung etwa drei Stunden in Anspruch 
nahm, konnte in etwa 20 Minuten registriert werden. 

Über die durch die obengenannten Veränderungen er- 
zielten Verbesserungen geben die in Taf. I reproduzierten 
Vokalkurven Aufschluß. Es sind dies zwei Aufnahmen der 
Vokalen o resp. u nebst ihren mit Drehspulengalvanometer 
erhaltenen Kurven. 


§ 2. Die Genauigkeit der Registrierung. 

Bei der mit Hilfe von Thermosäule und registrierendem 
Galvanometer erzielten Auswertung der photographischen Auf- 
nahmen sind einige Fehlerquellen eingekommen, deren Größe 
abgeschätzt werden müssen. Es sind dies: 


a) Trägheit der Thermosäule, 


b) Breite der Lichtlinie (d. h. das Bild des Nernst- 


fadens an der zu registrierenden Platte), 
c) Trägheit des Galvanometers. 


Die Fehlerquellen a) und c) kénnen einfach dadurch ge- 


hoben werden, daB die Registrierung hinreichend langsam aus- 
geführt wird. Das Galvanometer wird durch Parallelschaltung 
einen passenden Widerstand eben in seinem aperiodischen 
Zustand eingestellt. Die zwei genannten Fehlerquellen wurden 
in der Weise untersucht, daß die an der Thermosäule fallende 
Lichtmenge in einem gewissen Moment durch einen Schirm 
"abgeschnitten wurde und nach einer halben Minute wieder 
zugelassen. Die entsprechende Aufnahme ist in Fig. 1 (erste 
Kurve) wiedergegeben, und zwar sind die auf der rechten Seite 
befindlichen zwei Zacken in dieser Weise erhalten. Die drei 
größeren Zacken sind dadurch erhalten, daß drei Streifen aus 
schwarzem Karton in gewöhnlicher Registriergeschwindigkeit 
vorbeigeführt wurden. Die Aufnahme zeigt, daß die drei 
Fehlerquellen gegeneinander gut abgewogen sind. Sie treten 
aber hier in ihrer Maximalgröße auf, da eine solche starke Inten- 
sitätsänderung an den wirklichen Platten niemals vorkommt. 
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Ss 8. Die Dämpfung der Telephonmembran. 
A. Einfluß des Stromkreises. 
Uber die Bedeutung der im Telephonstromkreise bei in 
Bewegung der Membran induzierten Stréme und den dadurch 
bedingten Energieverlust geben die in Fig. 1 reproduzierten 


Rather 


201 

dif 

as 
Dampfungskurven Aufschlu8. Die Membran wurde dabei anil 
einen passenden Strom aus ihrer Gleichgewichtslage abgebeugt 
und dann wieder losgelassen. Die zwei Extremen erhält man, 
wenn der Stromkreis ganz abgebrochen wird (Pl. 204) oder die 
Zuleitungsdrähte zum Telephon kurzgeschlossen werden (PI. 200). 
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Man sieht schon deutlich, daB die im letzten Falle induzierten 
Ströme eine Vergrößerung der Dämpfung herbeigeführt. 
Als Wert der Dämpfung ergaben vier verschiedene Platten 
bei offenem Stromkreis 
q = 1,131 
In ähnlicher Weise erhält man bei kurzgeschlossenem Kreis 
q = 1,171. 
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Die dabei benutzte Membrane besaß folgende Dimensionen: 
Dicke 0,022 mm, Diam. 53,4 mm, Gewicht 3,915 g. 

Einen noch größeren Einfluß hat dieser Faktor bei dickeren 
Membranen (0,03 mm), wie die Pl. 243 (geöffneten Kreis) und 
Pl. 242, 242”, 244 (kurzgeschlossener Kreis) zeigen. 


B. Die Bedeutung des Abstandes zwischen Polschuhe und 
Membran. 


Die Dämpfung als Funktion des Abstandes zwischen Mem- 
bran und Polschuhe wurde bei einem Apeltelephon unter- 
sucht, bei dem die Membran in einer verstellbaren Fassung 
montiert war. Durch Drehung dieser wurde die Membran 
immer um ein gewisses Maß den Polschuhen genähert. (Streng 
richtig ist aber dies nicht, weil die Anziehung durch den’ 
remanenten Magnetismus der Polschuhen einen kleinen Einfluß 
hat.) Die entsprechenden Registrierungen sind in Fig. 2 wieder- 
gegeben (Pl. 221—226). Die numerischen Werte der Dämpfung 
nebst Schwingungszahl pro Sekunde sind in folgender Tabelle 
zu ersehen: 


Schw./Sek. q Abstand 
700 118 - 
700 118 d+ba 
680 118 


m 670 1,32 d+ a 


610 1,45 


Die Vergrößerung der Dämpfung mit zunehmender Ma- 
gnetisierung wurde mit einem besonders hergestellten Telephon 
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untersucht, bei dem die Polschuhe aus weichem Eisen be- 
standen, die durch Stromwickelungen beliebig erregt werden 
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Fig. 4. 


konnten. Zur Charakterisierung des Telephons in magnetischer 
Hinsicht wurde die Ausbiegung der Membran bei verschiedenen 
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‘Stromstirken bestimmt (und zwar Stromstärke in der Magneti- 

_ sierungswickelung). Die stärkste Ausbiegung bei 1,2 Amp, 
betrug etwa 0,25 mm, wie aus Fig. 3 zu ersehen ist. 

Die bei verschiedenen Erregerstromstärken aufgenommenen 

Dämpfungskurven ist in Fig. 4 wiedergegeben. Die entsprechen- 

den Stromstärken sind: 


229 0,00 
SCHE" 230 0,05 
ns. u (Die in diesen Platten vorkommenden Schwankungen sind 


von der veränderlichen Lichtintensität der Bogenlampe ver- 
Er BE Wie die Dämpfungskurven zeigen, ist die normale 
en Dämpfung erst bei einer Stromstärke von 1,00 Amp. zu er- 


vgl. die Magnetisierungskurve, Fig. 3. 
> 
(Eingegangen 28. September 1914.) 
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